Partielle Gasphasen-Hydrierung von 2-Butenal zu 2-Butenol an Pt/TiO2- und Pt-Sn/TiO2-Katalysatoren by Schimpf, Sabine
Partielle Gasphasen-Hydrierung




















von Dipl.-Chem. Sabine Schimpf
geboren am 27.11.1965 in Landau/Pfalz
eingereicht am 14.6.1999
Gutachter: Prof. Dr.-Ing. Dieter H

onicke
Prof. Dr. Heinrich Lang
PD Dr. Peter Claus
Tag der Verteidigung: 29.7.1999
Bibliographische Beschreibung und Referat
Autor: Sabine Schimpf, Dipl.-Chem.








at Chemnitz, Institut f. Technische Chemie, 09107 Chemnitz
Dissertation, 1999, 345 Seiten, 77 Abbildungen, 78 Tabellen.
In vorliegender Arbeit wurden Katalysatoren f

ur die heterogen katalysierte Se-
lektivhydrierung von kurzkettigen ; -unges

attigten Aldehyden, im besonderen
Crotonaldehyd, zu den unges

attigten Alkoholen entwickelt und optimiert. Da-













) als am geeignetsten. Die-
se Katalysatoren wurden durch Ionenaustausch-, Incipient-Wetness-, Controlled-
Surface-Reaction-Methode bzw. Immobilisierung von Pt- und Pt/Sn-Kolloiden
als Pr

aparationstechniken hergestellt. Als Einugr

oen auf die Hydrierung wur-
den Metallgehalt, Dispersit

at, Gehalt und Oxidationsstufe des Zweitmetalls, die
Titandioxid-Modikation der Tr

ager sowie das Desaktivierungsverhalten unter-
sucht. Als Charakterisierungsmethoden f






-Physisorption, XRD, ESR, HRTEM, H
2
- und CO-Chemisorp-
tion sowie XPS genutzt. Die h

ochste Ausbeute an Crotylalkohol wurde mit 40 %
an einem 1,20 Pt/TiO
2





orter: heterogen katalysierte Hydrierung, Crotonaldehyd, Crotylalko-
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Die heterogene Katalyse stellt ein wichtiges Fundament der industriellen Chemie
und der Umweltchemie in diesem Jahrhundert dar. Seit dem ersten erschienenen
Handbuch der Katalyse von G. M. Schwab Anfang der vierziger Jahre hat das
Gebiet eine rasante Entwicklung durchlaufen [1]. Etwa 90 % der industriellen
Verfahren zur Erzeugung organischer Grundstoe und Zwischenprodukte verlau-
fen inzwischen katalytisch, gr

otenteils heterogen katalysiert [2]. Die Vorteile der
heterogenen Katalyse gegen

uber der homogenen liegen vor allem in der leichteren








Vor diesem Hintergrund ist das Interesse an der Gewinnung der technisch interes-
santen kurzkettigen allylischen Alkohole, vor allem Allylalkohol, durch Gaspha-
sen-Hydrierung ; -unges

attigter Aldehyde zu verstehen. Bisher sind in der Tech-
nik Verfahren der alkalischen Hydrolyse von Allylchlorid mit Natronlauge (Shell,
Dow) bevorzugt. Daneben kann Allylalkohol durch Isomerisierung von Propylen-
oxid hergestellt werden. Auch aus Propen, das nach dem Vinylacetat-Verfahren
mit Essigs

aure und Sauersto zumAllylacetat umgesetzt und anschlieend hydro-
lysiert wird [3], wird Allylalkohol gewonnen. Durch eine Hydrierung der Carbonyl-
1
Kapitel 1. Einleitung







rekt erzeugt werden unter Vermeidungmehrstuger Verfahren und umweltsch

adi-
gender Einsatz- bzw. Abfallstoe, was einen zunehmenden kostenpolitischen Fak-
tor bei der Verfahrensentwicklung darstellt. Ein solches Verfahren ist jedoch nur
dann lohnenswert, wenn es gelingt, den unges

attigten Alkohol mit ausreichend
hoher Selektivit






rung der C=C-Doppelbindung gegen






ussen Katalysatoren entwickelt werden, die
bevorzugt die C=O-Gruppe aktivieren und folglich deren Hydrierung erleichtern.
Damit w






ur sich zum einen Edelmetall/Titandioxid-Katalysatoren,
zum anderen bimetallische Katalysatoren eignen. Bei ersteren entstehen durch
besondere Vorbehandlung starke Metall-Tr

ager-Wechselwirkungen, was zur Bil-
dung neuartiger hydrieraktiver Zentren an der Grenz






uhrt. Diese Katalysatoren werden als SMSI-Katalysatoren bezeich-
net, wobei SMSI f

ur strong metal-support interactions steht [4]. Auch bei bimetal-
lischen Katalysatoren wird von der Bildung neuartiger Aktivzentren, die sich f

ur
die Adsorption der Carbonylgruppe eignen, ausgegangen. Die genaue Struktur






In diesem Kapitel wird

uber die Bedeutung und die Verwendung der allylischen
Alkohole,

uber die hier verwendete Testreaktion (partielle Hydrierung von Cro-
tonaldehyd) sowie die beiden eingesetzten Katalysatorsysteme (SMSI- und bime-
tallische Katalysatoren) berichtet. Den Abschlu bildet eine Zusammenstellung
der Ergebnisse, die von anderen Arbeitsgruppen innerhalb der letzten vier Jahre
auf dem Gebiet der Selektivhydrierung von Crotonaldehyd erzielt werden konn-
ten.
Bedeutung und Verwendung der allylischen Alkohole
Die allylischen Alkohole stellen wichtige Produkte oder Zwischenprodukte in der





kohole eine wichtige Rolle in der Parf

um-, Aromen- und Lebensmittelindustrie
sowie in der Pharmazeutischen Industrie [9{13]. Bei den kurzkettigen Alkoholen
kommt vor allem dem Allylalkohol eine groe technische Bedeutung zu. Allyl-
alkohol spielt eine wichtige Rolle als Zwischenprodukt in der Waschmittel- und
Polymerindustrie, f

ur Pharmazeutika und Emulgatoren [14]. Der Groteil des Al-
lylalkohols wird jedoch f

ur die Darstellung von Glycerin als Frostschutzmittel, zur
Tabakbefeuchtung und als Hilfsmittel f


















re Verwendungen sind die Hydroformylierung zu 4-Hydroxybutanal mit nach-
folgender Hydrierung zu 1,4-Butandiol (Herstellung von Tetrahydrofuran, Zwi-
schenprodukte f

ur Herbizide, Pharmazeutika, Polymere) sowie die Umsetzung
zu Epichlorhydrin. Im Gegensatz dazu kommt Crotylalkohol eine wesentlich ge-
ringere Bedeutung zu. Er dient in erster Linie als chemisches Zwischenprodukt
und wird z.B. zur Modizierung von Acrylpolymeren benutzt [15]. In der For-
schung wird zur Katalysatorentwicklung f

ur die Selektivhydrierung kurzkettiger
; -unges

attigter Aldehyde fast immer die Hydrierung von Crotonaldehyd als
Testreaktion verwendet, da dieses Edukt wesentlich unproblematischer zu hand-
haben ist als Acrolein [5,6,8{10,16{28].
Die Reaktion
Es ist denkbar, allylische Alkohole durch Hydrierung der ,-unges

attigten Al-














+ H2 + H2
+ H2
Abbildung 2.1: Vereinfachtes Reaktionsschema f

ur die Hydrierung von Crotonaldehyd.
Reaktionsschema f

ur die Hydrierung von Crotonaldehyd gezeigt. Die unges

attig-
ten Aldehyde, in diesem Fall Crotonaldehyd, zeichnen sich dadurch aus, da sie






unschten Zielprodukt. Andererseits verl

auft die Hydrierung der
C=C-Doppelbindung thermodynamisch bevorzugt, wobei der ges

attigte Aldehyd
(Butyraldehyd) entsteht. Sowohl der unges








attigten Alkolhol (Butanol) weiterreagieren. Zus

atzlich
sind noch andere Nebenreaktionen m

oglich: die Isomerisierung des Crotylalko-
hols zu Butyraldehyd [16, 19, 20], die Decarbonylierung von Crotonaldehyd zu
Propen [27, 28], die Hydrogenolyse von Butanol zu Butan und Wasser [20] und
die Oligomerisierung von Crotonaldehyd [27]. Die Weiterreaktion des Zielproduk-
tes zum ges

attigten Alkohol kann durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingun-
gen vermindert werden. Zur Unterdr






ussen Katalysatoren entwickelt werden, welche die Adsorption
der Carbonylgruppe erm

oglichen und diese gegen

uber der Adsorption der C=C-
Doppelbindung bevorzugen. Aus der Literatur ist bekannt, da sowohl SMSI-
Katalysatoren [16,21,22] als auch bimetallische Katalysatoren [5,8,9,20,22,29,30]




Strong Metal-Support Interactions (SMSI)






















) entstehen, wenn diese un-
ter hohen Temperaturen mit Wassersto reduziert werden. Tauster et al. [4] ent-
deckten diesen Eekt, als sie verschiedene Edelmetall/Titandioxid-Katalysatoren
mit Edelmetallen wie Ru, Rh, Pd, Os, Ir und Pt untersuchten. Sie fanden eine
sehr starke Abh

angigkeit des Chemisorptionsverhaltens dieser Katalysatoren von
der Reduktionstemperatur. Nach einer Reduktion der Kontakte bei 473 K (LTR:
Low Temperature Reduction) im Wasserstostrom zeigten die Katalysatoren ein
















der Reduktionstemperatur von Tauster [4] erhalten wurden. Die chemisorbierten
Mengen sind angegeben als Verh

altnisse H/Metallatom bzw. CO/Metallatom.
Tabelle 2.1: Ergebnisse der Chemisorptionsuntersuchungen von Wassersto und
Kohlenmonoxid an Metall/TiO
2
-Katalysatoren nach LTR- bzw. HTR-Behandlung [4].
Katalysator Reduktion bei 473 K (LTR) Reduktion bei 773 K (HTR)
M/TiO
2
H/M CO/M H/M CO/M
2 % Ru 0,23 0,64 0,06 0,11
3 % Rh 0,71 1,15 0,01 0,02
4 % Ir 1,60 1,19 0,00 0,00
5 % Pt 0,88 0,65 0,00 0,03
F

ur den starken R

uckgang der Chemisorption konnte eine gew

ohnliche Metallag-
glomerisation als Ursache durch R

ontgendiraktometrie (XRD) und elektronen-
mikroskopische Untersuchungen ausgeschlossen werden. Auch der Verdacht, da
Vergiftung durch Tr

agerverunreinigungen die Chemisorption verhindert, konn-
te entkr

aftet werden, da unter Einsatz hochreiner Titandioxide der gleiche Ef-
fekt zu beobachten war. Gegen eine Einkapselung der Metallpartikel sprach die
Reproduzierbarkeit dieses Eektes nach Durchlaufen verschiedener Oxidations-
Reduktions-Zyklen. Wurden z.B. die unter HTR-Bedingungen reduzierten Kata-
lysatoren oxidiert und anschlieend unter LTR-Bedingungen reduziert, zeigten
sie
"
normales\ Chemisorptionsverhalten, d.h. das gleiche Verhalten wie die Ka-
talysatoren, die nur eine einzige LTR-Behandlung durchlaufen hatten. Eine an-
schlieende HTR-Behandlung f

uhrte wiederum zum Verlust der Chemisorptions-
f







art werden [31,32]. Diese unerwartete Entdeckung,
die beinhaltete, da der Tr

ager sich nicht inert verh

alt, wie bis zu diesem Zeit-
punkt angenommen - die Bestimmung der adsorbierten H
2
-Menge war und ist
eine anerkannte und h
















amlich ob der Verlust der Chemisorptionsf

ahigkeit rein elektroni-
scher Natur ist oder geometrische Ursachen hat, ob eine Legierungsbildung oder
eine Dekoration der Metallpartikel durch den Tr

ager vorliegt. Weiterhin blieb zu
kl

aren, bei welchen Kombinationen von Tr

agern mit Metallen dieser Eekt

uber-










arungsmodelle diskutiert, die jedoch nicht vollst

andig vonein-
ander abgegrenzt sind, sondern sich teilweise

uberschneiden. Grob lassen sich
die vier folgenden Modelle unterscheiden: Charge Transfer Modell, Legierungsbil-
dung, geometrischer Eekt und das Dekorationsmodell [33,34], wobei dem letzten
die gr











aftigte sich Horsley [35], um die M

oglichkeit einer Bindungsbildung zwi-
schen Pt und TiO
2









. Bei ersterem wurde

























zweiten Modell-Cluster sollte die Wechselwirkung des Titans mit dem Platin-





-Oktaeder entfernten Sauerstoatoms einnimmt. Horsley [35] fand, da
beim zweiten Modell-Cluster, bei welchem Pt eine Sauerstoehlstelle des Tr

ager-




oglich sei und aus zwei Kom-
ponenten bestehen sollte: einer schwachen, kovalenten Wechselwirkung durch die

Uberlappung von Metallatom-mit d-Orbitalen des Kations und einer starken ioni-
schen Anziehung aufgrund des Charge Transfers vom Kation zum benachbarten
Metallatom. Auf dieser Basis ist die Unterdr





arbar, da die elektronische Anziehung zwischen Ti-Kation und Elek-
tronen des Metalls einen Elektronentransfer zu H
2
oder CO verhindert. Diese
Berechnungen wurden durch einige experimentelle Befunde gest

utzt [36]. Durch
X-ray absorption near edge structure (XANES) und extended X-ray absorption
ne structure (EXAFS) konnte eine geringe, aber signikante Erh

ohung der Elek-
tronendichte an Pt-Atomen nach HTR-Behandlung festgestellt werden [37]. Eben-




Bindungsbildung nach HTR-Behandlung von Konigsberger et al. [38] vorgeschla-
gen. XPS-Messungen an SMSI-Katalysatoren mit groen spezischen Ober

achen
zeigten negative core-level shifts f

ur die Edelmetall-Spezies [36,39].
Das Charge Transfer Modell, wie es zur Erkl

arung des SMSI-Eektes angewendet
wird, geht in seinen Urspr

ungen auf die Arbeiten von Schwab et al. [40] zur

uck,
welche die elektronische Struktur der Tr

ager durch Dotierungen zu ver

andern
suchten. Die Schottky-Theorie besagt, da wenn ein Metall mit einem Halblei-
ter in Kontakt gebracht wird, die Fermi-Niveaus der Elektronen im thermody-
namischen Gleichgewicht auf beiden Seiten der Grenz






angig von der H

ohe der Elektronenaustrittsarbeit des Tr

agers und des Metalls
sowie der H







ur Platin und Titandioxid sind die Elektronenaustrittsarbeiten
ann

ahernd gleich (Pt = 5,36 eV und TiO
2
= 5,5 eV), so da kein Ladungsu nach
LTR-Behandlung zu erwarten ist [36]. Wie bereits angedeutet und in den folgen-
den Abschnitten weiter erl

autert, treten durch die HTR-Behandlung Anionenfehl-
stellen auf; das Titandioxid wird zum Halbleiter des n-Typs. Die damit verbunde-
ne Erh

ohung des Fermi-Niveaus und Erniedrigung der Elektronenaustrittsarbeit
hat die Angleichung, also Erh

ohung des Fermi-Niveaus des Platins zur Folge.
Somit ndet ein Ladungsu vom Tr

ager zum Metall statt [34, 36]. Die unter-
dr

uckte Wassersto-Chemisorption nach HTR-Behandlung erkl

aren Herrmann
et al. durch die gold

ahnliche Elektronen-Konguration, die das Platin durch den




arung des Verhaltens der SMSI-Katalysatoren durch
Legierungsbildung wurde als erstes von Tauster [4] bei der Entdeckung dieses
Eekts angesprochen. Stark exotherme Reaktionen sind zwischen Metallen der
Gruppen 4B (oder 5B) und Metallen der 8. Nebengruppe bekannt. Nach Bre-
wer [43] ist die treibende Kraft in diesen Systemen die Elektronenabgabe von
einem Atom mit gepaarten Elektronen zu einem mit leeren d-Orbitalen,

ahnlich











Thermodynamische Berechnungen von Meschter und Worrell [44] ergaben, da
die Bildung der intermetallischen Phase TiPt
3
nach folgender Gleichung











bei 773 K thermodynamisch m

oglich sein sollte. Die Bildung in-
termetallischer Phasen durch Koreduktion feiner Pulver wurde allerdings erst bei











al. [45] gefunden. Die hohe Dispersit










onnte sich im Hinblick auf die Kinetik der Bildung positiv auswir-
ken, so da die Reaktion auch unter milderen Bedingungen als 1473 K ablaufen
k

onnte [4]. Auch eine katalytische Wirkung der Elemente der 8. Nebengruppe f

ur
die Reduktion des Tr






Andererseits konnte weder metallisches Titan [46] noch die Bildung intermetal-
lischer Phasen bei 773 K, z.B. durch XPS, bisher nachgewiesen werden. Auch
sollten die intermetallischen Phasen in Sauerstoatmosph

are stabil sein, d.h. die
SMSI typischenMerkmale d

urften nach Durchlaufen eines Oxidationszyklus nicht
verloren gehen [34].
Geometrischer Eekt: Umfangreiche elektronenmikroskopische Untersuchungen
[47, 48] haben morphologische Ver

anderungen der Metallpartikel, wie z.B. der

















agern eher zu halbkugelf

ormiger Gestalt neigt [49]. Baker [50] f

uhrt









achenspannung auszeichnen. Dadurch wird die Ausbildung sehr
d

unner und acher Platin-Partikel bevorzugt, deren Gr















und C unter gleichen Bedingungen eher zunehmen. Die Aufkl

arung der Rolle
des geometrischen Eektes ist durch das gleichzeitige Auftreten von Tr

ageroxid-
Migration erschwert. Dieser Aspekt des geometrischen Eekts wird im folgenden
Abschnitt behandelt.





wichtigen Eigenschaften des SMSI-Eekts die gr

ote Bedeutung zu. Die Migra-









+ H2 + H2

















das Verhalten von SMSI-Katalysatoren wurde in [31, 51, 52] beschrieben. Dabei





(x<2) bei hohen Temperaturen katalysiert [53].




agerfragmenten auf metallische Partikel konnte durch
EXAFS-Messungen [54], Augerelektronenspektroskopie (AES) [55], durch tempe-





osende Elektronenmikroskopie (EM) [57], Ionenstreuspektroskopie (ISS)
[58], durch nuclear backscattering spectroscopy (NBS), hochau

osende Elektro-
nenenergieverlustspektroskopie (HREELS) [55] und durch X-ray photoelectron
spectroscopy [58, 59] nachgewiesen werden. Die aus der HTR-Behandlung resul-
tierenden Ver

anderungen sind in Abbildung 2.2 verdeutlicht. Wie schematisch
dargestellt, wird bei der LTR-Behandlung der Platinvorl

aufer reduziert unter Bil-
dung von konventionellen Platin-Partikeln. Die Reduktion bei 773 K f

uhrt zum
SMSI-Zustand, der durch die Migration der TiO
x
-Spezies gekennzeichnet ist. Hier
dient der Wassersto nicht nur der Reduktion, sondern erm















onnen. Mit Hilfe der ESR-Charakterisierung fanden sie vier
verschiedene Ti
3+
-Spezies bei 17 K. Davon benden sich zwei dieser Spezies in der
Bulkphase und zwei an der Ober








und CO eine Rolle spielen. Eine der beiden Ober






ache zu nden und h

angt mit dem Wassersto-Spillover zusammen.
Die andere Ober

achen-Spezies scheint direkt mit dem SMSI-Eekt zu korrelie-
ren; die Konzentration dieser Spezies steigt im Gegensatz zu den anderen Spezies
mit der Reduktionsstemperatur an, vor allem, wenn die Reduktionstemperatur
gro genug ist, um den SMSI-Zustand zu generieren. Diese Spezies bleibt nur be-
stehen, wenn ein gewisser H
2







- oder den HTiO
x
-Spezies zugeordnet werden. Wie diese Migration im De-





es sich jedoch um Ober



















arungsmodelle, die eine weitaus untergeordnetere Rolle spielen und




onnen, sind in [34, 36, 46]
zusammengestellt.
Katalytische Konsequenzen des SMSI-Eektes
Mit den katalytischen Konsequenzen des SMSI-Eektes besch

aftigten sich nach
dessen Entdeckung sehr viele Arbeitsgruppen. Dabei wurde ein Verlust der Akti-
vit

at nach HTR-Behandlung bei Reaktionen mit C-C-Bindungsbruch in Gegen-
wart von Wassersto wie beispielsweise der Hydrogenolyse von Alkanen beobach-






SMSI-Eekt festgestellt werden [64{67]. Ein anderes Ergebnis brachten Untersu-
12
chungen zur CO-Hydrierung: Hierbei zeigten fast alle untersuchten Aktivmetalle






at im Gegensatz zu den ent-









men bilden Ru, Fe und Co [70,71]. Neben der Aktivit

atssteigerung ist auch eine
Verschiebung der Produktzusammensetzung zu h

oheren Kohlenwasserstoen auf
Kosten der Methanbildung zu beobachten [72{75]. Dabei gehen Burch et al. [76]
davon aus, da der Tr


















at bei der CO-Hydrierung an SMSI-Katalysa-
toren veranlaten Vannice et al. [51], sich mit der Aktivierung der C=O-Gruppe
in Carbonylverbindungen zu besch

aftigen. So fanden sie bei der Hydrierung von
Aceton an Pt/TiO
2
-Katalysatoren eine drastische Erh













agerfreiem Pt) und der spezischen Aktivit

at. Ausgehend von diesen Ergebnis-
sen postulierten Vannice et al. [21] ein Modell, bei dem die Aktivierung der Car-
bonylgruppe durch die Adsorption des Carbonylsauerstos an Ti
3+
bzw. Sauer-





Nachdem gezeigt werden konnte, da der SMSI-Eekt einen positiven Einu
auf die Hydrierung der Carbonylgruppe von Aceton hat, stellt sich die Frage, ob
bei Anwesenheit einer zweiten funktionellen Gruppe im Eduktmolek

ul, so z.B. ei-
ner C=C-Doppelbindung, die Produktselektivit

at zu Gunsten des unges

attigten
Alkohols verschoben werden kann. Diese Vermutung konnte ebenfalls von Van-















attigten Alkohol zeigten, konnte dies durch den
1











ager sowohl nach Reduktion unter LTR- als auch unter
HTR-Bedingungen erreicht werden. W

ahrend die turnover frequencies bei den
HTR-Katalysatoren wesentlich h

oher waren als bei den LTR-Katalysatoren, blie-
ben die erreichten Ums

atze geringer (siehe auch Tabelle 2.2).
Tabelle 2.2: Ergebnisse der Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd an vier ver-
schiedenen Pt-Katalysatoren nach Vannice [16].
Katalysator Umsatz CA Sel. CrOH Sel. BA Sel. BuOH
[%] [%] [%] [%]
0,6 % Pt/SiO
2





10 0 100 0
0,6 % Pt/TiO
2
(LTR) 19 13 79 8
0,6 % Pt/TiO
2
(HTR) 12 37 63 0
T
R
= 318 K, p
ges
= 0,1 MPa, LTR: Reduktion bei 473 K, HTR: Red. bei 773 K
Yoshitake und Iwasawa [78] besch

aftigten sich mit der Deuterierung von Acro-




-Katalysator und den Unterschieden, die sich nach LTR-
bzw. HTR-Behandlung ergaben. Dabei fanden sie, da die Reaktion am LTR-





(C-O)-Intermediate nachweisen konnten, w

ahrend am entsprechenden SMSI-





mediat gebildet wurden. Dieses Intermediat schlug auch Claus [25] f

ur die Bildung
von Crotylalkohol an bimetallischen Rh-Sn/SiO
2
-Katalysatoren vor, worauf in
diesem Kapitel noch n

aher eingegangen wird. Yoshitake und Iwasawa [78] folger-
ten die 
4
(C-C-C-O)-Konguration aus den kinetischen Daten zusammenmit der
Isotopenverteilung in den Produkten. Die von Yoshitake und Iwasawa vorgeschla-
genen Reaktionsmechanismen f

ur die Hydrierung bzw. Deuterierung von Acro-
14










































Abbildung 2.3: Reaktionswege und Intermediate f






-LTR-Katalysatoren nach Yoshitake und Iwasawa [78].
HTR-Katalysator in Abbildung 2.4 dargestellt. Die Reaktion von Acrolein (ACR)
























hyd bzw. Allylalkohol. Bei der Hydrierung von Acrolein am LTR-Katalysatoren
fanden die Autoren, da die dissoziative Wassersto-Adsorption den geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt darstellt.
Im Gegensatz dazu verl







in Abb. 2.4). Die Bildung von Propion-
aldehyd (PA) erfolgt








Wasserstoatoms am terminalen C-Atom (B
5
), wobei die Addition des zweiten
Wasserstoatoms unter Bildung des Intermediats (C
1
) den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt darstellen soll. Zur Bildung von Allylalkohol (AlOH) erfolgt
der Angri des Wasserstos am terminalen C-Atom mit einer 1,4-Wassersto-

ubertragung unter Bildung der Spezies (B
6
). Am SMSI-Katalysator konnte ein
deutlicher Isotopeneekt (1:10) bei der Allylalkoholbildungsgeschwindigkeit beob-




-Acrolein ersetzt wurde, was auf einen
C-H-Bindungsbruch am terminalen C-Atom als geschwindigkeitsbestimmenden




) ist durch eine weitere





oglich, die als Vinylalkohol (ViOH) die Ober

ache verlassen sollte. Dieser
ist jedoch zu instabil und als Reaktionsprodukt nicht nachweisbar, da er sofort
zu Propionaldehyd isomerisiert. Als Aktivzentren f

ur die Reaktion stehen beim
LTR-Katalysator die Metallober




















die Hydrierung nicht katalytisch aktiv. Beim HTR-Katalysator dissoziiert H
2
am
Metall (Site I), w

ahrend Acrolein an peripheren Aktivzentren der NbO
x
-Inseln
(Site II) adsorbiert (siehe Abb. 2.4). Das kooperative Verhalten zweier Aktivzen-
tren ist folglich f










Abbildung 2.4: Reaktionswege und Intermediate f






-HTR-Katalysatoren und schematisches Modell der Aktivzentren in Anleh-














ahnliche Adsorptionsform vor, die in Abbildung 2.5 gezeigt ist.
Die freien Elektronenpaare des Carbonylsauerstos wechselwirken dabei mit den
Abbildung 2.5: Adsorptionsform von Crotonaldehyd an Pt/TiO
2
-SMSI-Katalysatoren





-Ionen. Die gleichzeitige -Allyladsorption auf der
Platinober










Titandioxid existiert in drei verschiedenen Modikationen als Rutil, Anatas und









Uber die Temperatur im Drehrohrofen kann die Bil-
dung von Anatas oder Rutil beeinut werden. Ein weiteres Verfahren, das Chlo-
ridverfahren, geht ebenfalls von Ilmenit aus oder von nat

urlichemRutil, das durch
seine Verunreinigungenmit Eisenoxiden dunkel bis schwarz gef

arbt ist. Bei diesem
Verfahren gewinnt man die Modikation Rutil. Die so hergestellten Titandioxide
werden als Weipigmente eingesetzt. Der nicht als Weipigment dienende Brookit
l

at sich hydrothermal aus amorphemTiO
2
in Anwesenheit von Natriumhydroxid






Titandioxid handelt es sich fast ausschlielich um P25 [36], das aus Anatas und
Rutil besteht und von der Firma Degussa hergestellt und vertrieben wird [80].
Dabei wird das P25 durch Hochtemperaturhydrolyse aus Titanchlorid nach der















etwa 21 nm und eine spezische Ober

ache von etwa 50 m
2
/g auf und ist somit
wesentlich feinteiliger als die Titandioxide, die nach dem Sulfat- oder Chloridver-
fahren hergestellt werden. An der Ober

ache von Titandioxid P25 benden sich
Hydroxylgruppen, von denen die H

alfte acide Eigenschaften besitzt, wodurch sich
Ammoniak anlagert oder die sich mit Diazomethan verestern lassen. Die ande-
re H

alfte besitzt basischen Charakter und ist durch Anionen (Fluorid-, Sulfat-,
Phosphat-Ionen) austauschbar [82, 83]. Laut Hersteller-Spezikation k

onnen in











(< 0,01%) und HCl (< 0,3%).
Trotz seiner Reaktionstr

agheit kann Rutil bei hohen Temperaturen (1173 K und
dar

uber) mit Wassersto oder Titan zu zahlreichen nichtst

ochiometrischen Oxid-

























ahnlicher Struktur aus TiO
6
-Oktaedern aufgebaut, wobei be-
nachbarte Platten

uber eine kristallographische Scherung miteinander in Bezie-
hung stehen. Sauerstoatome werden dadurch ausgespart, da benachbarte Okta-
eder vermehrt gemeinsame Ecken oder Kanten aufweisen. Die damit verbundene
Verringerung der Ladung des Anionengitters wird durch Ersatz der vierwertigen









tallischen Charakter, doch sind die

ubrigen Vertreter dieser Reihe den Halbleitern
zuzuordnen [79,84].
Mit der Strukturbeziehung zwischen Rutil bzw. Anatas-Kristalliten und darauf
wachsenden Rhodium-Partikeln besch











uhrten. Dabei wurde das Titandi-
oxid P25 (Degussa), welches aus Anatas und Rutil besteht, als Tr

ager eingesetzt.
Bei den unter LTR-Bedingungen reduzierten Tr

agern konnte gezeigt werden, da
die Orientierung der Rhodium-Kristallebenen sich nach der Orientierung der dar-
unter liegenden Titandioxid-Ebenen richtete und sich folglich die Rh-Teilchen auf
den verschiedenen Tr

agermodikationen Rutil bzw. Anatas morphologisch unter-
schieden. Bei der Reduktion unter HTR-Bedingungen konnten amorphe partiell
reduzierte Tr

agerfragmente gefunden werden, die mit dem Dekorationsprozess in
Verbindung gebracht wurden. Ein Bezug zur Katalyse wurde von den Autoren
nicht hergestellt.
Auch durch die Morphologie der Metallpartikel kann die intramolekulare Selekti-
vit

at bei der Hydrierung ; -unges

attigter Aldehyde beeinut werden. Bei Un-
tersuchungen zur Struktursensitivit

at fanden Nitta et al. [23] bei der Fl

ussigpha-
sen-Hydrierung der ; -unges

attigten Aldehyde Crotonaldehyd und Zimtaldehyd







attigten Alkoholen stiegen mit der Gr

oe der Co-Partikel an. Ein weiteres
Ergebnis bei der Untersuchung der Teilreaktionen war, da der Adsorptionskoe-
zient des unges











angt und so die Weiterreaktion zum ges










Auch Galvagno und Gallezot fanden bei der Fl

ussigphasen-Hydrierung von Zimt-
aldehyd an Ru- [85] bzw. Pt- und Rh-Katalysatoren [86] einen Anstieg der Selek-
tivit

aten zu Zimtalkohol mit steigender Partikelgr

oe.







-Katalysatoren, da bei ersteren
die Selektivit

at zu den Prim

arprodukten Crotylalkohol und Butyraldehyd mit
gr

oer werdenden Pt-Partikeln steigt. Erkl






achen, an denen nach Delbecq und Sautet [87] bevorzug-
te Adsorption der Carbonylgruppe stattnden soll. Bei Pt/TiO
2
-Katalysatoren
spielt das Ausma der Dekoration mit partiell reduzierten TiO
x
-Fragmenten eine









at zu Crotylalkohol von




-Katalysator mit groen Platin-Partikeln (d
M
=
12 nm) erreicht werden. Delbecq und Sautet [87] besch

aftigten sich mit theore-
tischen Berechnungen zur Sorption von ; -unges

attigten Aldehyden an ver-
schiedenen Pt-Kristall

achen. Die bevorzugten Sorptionsformen f

ur Crotonal-
dehyd sind in Abbildung 2.6 dargestellt. Sie fanden dabei, da bei der Ad-
Abbildung 2.6: Bevorzugte Sorptionsstruktur von Crotonaldehyd an verschiedenen
Pt-Kristall













uber eine -Bindung erfolgt (Bild (a) in Abb. 2.6) und
an der Pt(100)-Kristall

ache eine planare 
4
-Form dominiert (Bild (b)). An der
Pt(111)-Kristall

ache fanden die Autoren bei Crotonaldehyd und Zimtaldehyd ei-
ne bevorzugte di--Bindung der Carbonylgruppe (Bild (c) in Abb. 2.6), w

ahrend
bei Acrolein eine di-
CC
-Form, also die Chemisorption der C=C-Bindung vor-
herrscht (nicht in Abb. 2.6 dargestellt) [87]. Auch Pradier et al. fanden sehr
unterschiedliche Produktverteilungen bei der Gasphasen-Hydrierung von Prenal




Neben SMSI-Katalysatoren konnte auch mit bimetallischen eine Verschiebung
der Produktzusammensetzung hin zu den unges

attigten Alkoholen erzielt wer-
den. So erreichten z.B. Galvagno et al. [90,91] bei der Fl

ussigphasen-Hydrierung




uber 50 % f








satz der monometallischen Pt/Nylon-Katalysatoren ausschlielich die ges

attigten
Aldehyde gebildet wurden. Dabei sollen die Sn
2+
-Ionen auf den Platinkristalliten
als Lewis-Zentren fungieren, die sich f

ur die Adsorption des Carbonylsauerstos
eignen und die Polarisierung der Carbonylgruppe erh

ohen. Dadurch wird die Hy-




ur die Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd an Rh-Sn/SiO
2
-Katalysatoren
schlug Claus [25] -

ahnlich wie bei den SMSI-Katalysatoren - einen Reaktions-





-Koordination konnte durch HREELS-Messungen bei der Adsorp-
tion von Acrolein best

arkt [92] und mit Hilfe von XANES nachgewiesen wer-
22
den [93]. Als weiteres Indiz f

ur diese Koordination konnte gewertet werden, da
Claus [25] neben den erwarteten Produkten trans- und cis-Crotylalkohol, Butyral-
dehyd und Butanol geringe Mengen an Allylcarbinol (3-Butenol), Isobutanol (2-
Butanol) und Metylethylketon (2-Butanon) mit Selektivit

aten von unter 1% fand.
Die Entstehung dieser Nebenprodukte w













arbar. Der von Claus vorgeschlagene Reaktionsverlauf mit
den entsprechenden Adsorptionsformen und Intermediaten ist in Abbildung 2.7
dargestellt. Ausgehend vomCrotonaldehyd w

are durch 1,2-Adsorption (
2
(C-O)),
Abbildung 2.7: Schematischer Reaktionsverlauf, Adsorptionsformen und Zwischenstu-
fen f





der Addition eines dissoziativ an Platin adsorbierten Wasserstoatoms

uber die










(C-C)) und der Addition eines Wasserstoatoms

uber
die beiden halbhydrierten Zwischenstufen (3a) und (3b) die Bildung von Butyr-
aldehyd (4) erfolgen. Die Bildung dieser beiden Hauptprodukte ist jedoch auch





eines Wasserstoatoms entsteht entweder ein trans--Allyladsorbat (5) oder ein
O--allyladsorbiertes Intermediat (6). Das trans--Allyladsorbat (5) kann durch
die Addition eines zweiten Wasserstoatoms an der Position 2 einerseits zum
gew

unschten Produkt, dem trans-Crotylalkohol (2) reagieren, andererseits durch
Addition an der Position 4 zum enolischen Adsorbat (7), welches jedoch als solches





uber das O--allyladsorbierte Intermediat (6) zum
Butyraldehyd (4) reagiert. Weiterhin ist ausgehend vom trans--Allyladsorbat (5)
durch Umlagerung das cis--Allyladsorbat (8) und durch anschlieende Addition
eines zweiten H-Atoms an der Position 2 die Bildung des cis-Allylalkohols (9)
erkl

arbar. Auch die Bildung des Allylcarbinols (10) wird durch einen H-Shift von
der endst





Uber die Bildung des
Sauersto--allyladsorbierten Intermediates (6) ist die Entstehung des Ethyl-
oxirans (11) denkbar, welches im Produktgemisch nicht nachgewiesen werden
konnte. Dieses k

onnte jedoch durch Ring

onung und anschlieende Aufnahme
bzw. Abgabe eines Wasserstoatoms die Bildung der in sehr geringen Mengen auf-





Entstehung der Nebenprodukte scheint folglich die 
4
(C-C-C-O)-Konguration
und die daraus entstehenden allylischen Adsorbate (5) und (6) Voraussetzung





jedoch nicht ausgeschlossen werden. Die Bildung des ges

attigten Alkohols wurde
in der Arbeit von Claus nicht beobachtet. Sie w

are jedoch aus den Produkten
(2,4,9) und (10) m












Abbildung 2.8: Sorptionsstruktur von Crotonaldehyd an einem bimetallischen Ensem-
ble vom Typ Rh-Sn nach Claus [25].














altnis erreicht werden. Dieses optimale Verh

altnis fanden Claus et
al. [94] auch f

ur das System Pt-Sn/Tr

agerkatalysatoren. Daraus leiteten sie ab,
da dieses Sn/Rh-Verh






net. Die vorgeschlagene Sorptionsstruktur von Crotonaldehyd an einem bimetal-
lischen Ensemble vom Typ Rh-Sn ist in Abbildung 2.8 schematisch dargestellt.
Die Variation des Sn/Metall-Verh

altnisses wurde von vielen Arbeitsgruppen un-
tersucht, wobei die Ergebnisse nicht einheitlich sind. Margitfalvi et al. [27] fanden





at zu Crotylalkohol an Pt-Sn/SiO
2
-Katalysatoren bei einem Sn/Pt-Verh

alt-
nis von 3. Coloma et al. [95] untersuchten die selektive Gasphasen-Hydrierung
von Crotonaldehyd an Pt-Sn/C-Katalysatoren. Die spezische Aktivit

at zeigte
hier ein Maximum bei einem Sn/Pt-Verh

altnis von 0,82. Bei der Fl

ussigphasen-
Hydrierung von Zimtaldehyd und Acrolein stellten Poltarzewski et al. [90] ein
Ansteigen der spezischen Aktivit













ur die Hydrierung von Crotonaldehyd
Bei der partiellen Hydrierung von Crotonaldehyd lagen die zu Beginn dieser Ar-




aten zu Crotylalkohol, die beim Einsatz
von SMSI-Katalysatoren in der Gasphasen-Hydrierung erreicht wurden, bei 37 %
(U = 12 %) [16]. F










aten bei 31 % (U = 5 %) [22].
Zu den neueren Arbeiten z

ahlen Untersuchungen von Coloma et al. [6, 95]. Mit
der Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd an Pt/Aktivkohle [6] und an Pt-
Sn/Aktivkohle [95] konnten die Selektivit

aten zu Crotylalkohol erh

oht werden,









osung oxidiert wurde. Die h

ochste dabei erzielte Selektivit

at zu
Crotylalkohol wurde mit 33 % (U = 3 %) angegeben. Bei den bimetallischen Pt-




at bei einem Katalysator mit
einem Sn/Pt-Verh

altnis von 1,23 gefunden. Sie betrug 42 % bei einem Umsatz
an Crotonaldehyd von 1 %.
Wie bereits im Abschnitt Bimetallische Katalysatoren (S. 25) erw

ahnt, fanden
Margitfalvi et al. [27] bei der Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd mit




at zu Crotylalkohol (U = 5 %) bei einem Pt-Sn/SiO
2
-
Katalysator mit einem Sn/Pt-Verh

altnis von 3.
Bei den bereits erw

ahnten Untersuchungen zur Struktursensitivit

at der Crotonal-









-Katalysator mit groen Platin-Partikeln. Der
mittlere Partikeldurchmesser d
M






aftigten sich Boutonnet-Kizling et
al. [10] und fanden in der Fl









at zu Crotylalkohol von 21 % (U = 38 %). Der Einsatz des Kataly-
sators in der Crotonaldehyd-Hydrierung nach HTR-Behandlung wurde von den
Autoren nicht untersucht.
Claus et al. fanden bei der partiellen Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd




aten zu Crotylalkohol an einem
Rh-Sn/SiO
2









Die Darstellung kurzkettiger allylischer Alkohole durch Gasphasen-Hydrierung
aus den entsprechenden Aldehyden ist von groem technischen Interesse, wie
bereits in Kapitel 2 ausgef

uhrt wurde. Ziel dieser Arbeit war es, bei der Hy-
drierung von Crotonaldehyd (2-Butenal) sowie in erg

anzenden Untersuchungen
bei der Hydrierung von Acrolein (Propenal) m

oglichst hohe Ausbeuten an den
unges

attigten Alkoholen zu erreichen. Dazu sollte herausgefunden werden, wel-
che Art von Aktivzentren eine Hydrierung der Carbonylgruppe gegen

uber der
C=C-Doppelbindungshydrierung bevorzugt. Aus der Literatur ist bekannt, da
sowohl SMSI-Katalysatoren als auch bimetallische Katalysatoren aussichtsreiche
Kandidaten sind. Damit waren zwei L

osungswege vorgegeben. Zum einen soll-
ten SMSI-Katalysatoren auf der Basis Pt/TiO
2
synthetisiert und eingesetzt wer-
den. Dazu sollten verschiedene Faktoren, die einen Einu auf die Selektivit

aten
und den Umsatz haben k

onnen, z.B. Metallgehalt, Dispersit

at, Verunreinigun-
gen und Reduktionsbedingungen, untersucht werden. Schlielich sollte gepr

uft
werden, ob durch Einsatz der Titandioxid-Modikationen Anatas und Rutil die
Zahl der gew

unschten Aktivzentren zur Hydrierung der Carbonylgruppe maxi-
miert werden kann. Die Untersuchung der Einufaktoren sollte dazu dienen,
die Katalysatoren zu optimieren. Ihre Kenntnis war auch n

otig, um den Einu
28





sen muten ausreichende Mengen an phasenreinem Rutil und Anatas mit einer
spezischen Ober

ache zwischen 30 und 45 m
2
/g hergestellt werden. Erg

anzend






osungsweg soll im Einsatz bimetallischer Katalysatoren bestehen.
Hierbei sollte das Hauptaugenmerk auf das System Pt-Sn gelegt werden, f

ur das







ager eingesetzt hatten. Dagegen sollten hier Pt-Sn/TiO
2
-Katalysa-
toren eingesetzt und somit die Kopplung von SMSI-Eekt und dem Eekt des
Zweitmetalls untersucht werden, besonders im Hinblick auf eventuelle synerge-
tische Eekte. Dazu sollen auch hier die bereits erw

ahnten weiteren Faktoren,





onnen, wie stark die Ein

usse der einzelnen Parameter auf die
katalytischen Eigenschaften der Kontakte sind. F

ur die Zinn-Immobilisierung soll
die mit wenig experimentellem Aufwand verbundene Incipient-Wetness-Methode
eingesetzt werden, mit der sich die Sn-Konzentration relativ genau einstellen
l

at. Weiterhin sollte zur Aufkl

arung der eigentlichen Aktivzentren und zur Be-
stimmung des Einusses der Oxidationsstufe des Zinns die Controlled-Surface-
Reaction-Methode zur Immobilisierung des Zinns angewendet werden.
Schlielich konnten vom Max-Planck-Institut in M

ulheim bereitgestellte Pt- und
Pt-Sn-Kolloide durch Impr

agnierung immobilisiert werden. Da sich die Kolloid-
eigenschaften wie z.B. die Partikelgr

oe und das Sn/Pt-Verh

altnis bei der Immo-
bilisierung nicht

andern, war es m

oglich, diese Eigenschaften in gewissen Grenzen




Die Hydrierung von Crotonaldehyd (2-Butenal) mit entsprechend hohen Aus-
beuten zum unges

attigten Alkohol (2-Butenol) gelang durch den Einsatz von
SMSI-Katalysatoren (Pt/TiO
2






), indem Aktivzentren geschaen wurden, die eine Hydrierung
der Carbonylgruppe gegen

uber der C=C-Doppelbindung bevorzugen. Durch die
Variation der Reaktionsparameter wurden geeignete Reaktionsbedingungen ge-





atssteuerung zu Crotylalkohol (CrOH) m

oglich ist.
Bei den SMSI-Katalysatoren konnte anhand der Hydrierergebnisse bei Verwen-
dung von Wassersto allein und bei Zudosierung von CO sowie mit Hilfe der
ESR und den Chemisorptionsmessungen die Existenz zweier Aktivzentren ge-
zeigt und das Dekorationsmodell best

atigt werden. Bei den beiden Aktivzentren
handelt es sich zum einen um die Pt-Partikel, an denen H
2
dissoziiert und die
Hydrierung der C=C-Doppelbindung stattndet und zum anderen um die bei
der HTR-Behandlung generierten Ti
3+
-Ionen bzw. Sauerstoehlstellen, an denen
die bevorzugte Aktivierung und Hydrierung der C=O-Gruppe erfolgt. Beim Ein-
satz der bimetallischen Katalysatoren konnte durch die Hydrierergebnisse und die








ur die Hydrierung der C=O-Gruppe eignen als ionische, beispielsweise
PtSn
2+




-Phase als besonders gut geeignet,
wobei eine Bestimmung des Sn/Pt-Verh

altnis erschwert war, da mit XPS eine
Zinnanreicherung an der Ober

ache nachgewiesen wurde und deshalb die mit
XPS bestimmten Ober

achenkonzentrationen und die mit ICP-AES bestimmten
bulk-Konzentrationen stark voneinander abwichen.
Bei den eingesetzten Katalysatoren erfolgte die Herstellung der monometallischen
(Pt/TiO
2
) nach der Ionenaustausch-Methode (IE). Als Tr

ager wurden die selbst
synthetisierten Modikationen Rutil (R) und Anatas (A) sowie zwei Chargen des
k





) und thermisch nachbehandeltes P25
(P

). Die bimetallischen Pt-Sn/TiO
2
(P)-Katalysatoren wurden durch Immobili-
sierung von Zinn auf einen monometallischen Pt/TiO
2
-Katalysator mit Hilfe der
Incipient-Wetness-Methode (IW) bzw. der Controlled-Surface-Reaction-Methode
(CSR) dargestellt. Zur Herstellung der Kolloid-Tr

agerkatalysatoren wurden auf
elektrochemischemWeg gewonnene Pt- und Pt/Sn-Kolloide von Prof. Dr. M. T.












oe und der Dispersit

at, der Oxidationsstufe und des Sn/Pt-
Verh

altnisses bei den bimetallischen Katalysatoren sowie der TiO
2
-Phasenzusam-





oer werdendem Pt-Gehalt ein Ansteigen des Umsatzes.
Bei den Untersuchungen zum Einu der Dispersit

at bzw. der Pt-Partikelgr

oen
gelang es bei den konventionell hergestellten Pt/TiO
2
-Katalysatoren nicht, die-
sen Einu von dem des Pt-Gehaltes zu trennen. Anders verhielt es sich bei
den Kolloidkatalysatoren. Hier wurde am Kolloidkatalysator mit der Kolloid-
Gr








bei demjenigen mit einer Kolloid-Gr

oe von 1,3 nm, was eine Struktursensiti-
vit

at der Reaktion best

atigt. Bei den bimetallischen Katalysatoren wurde das
Sn/Pt-Verh

altnis zwischen 0,34 und 1,67 variiert (IW), wobei der Katalysator
mit dem Sn/Pt-Verh










-Kolloidkatalysatoren mit den Sn/Pt-Verh

altnissen
0,98 und 0,41 brachte dagegen bessere katalytische Ergebnisse f

ur den Katalysator
mit dem kleineren Sn/Pt-Verh

altnis. Die Ursache daf

ur liegt in der sehr starken
Sn-Anreicherung an der Kolloidober

ache, bedingt durch die Herstellungsmetho-
de. Diese Sn-Anreicherung stellt auch die Ursache f

ur die bei den bimetallischen
Kolloidkatalysatoren beobachteten geringen Ums

atze dar. Bei den konventionell
hergestellten Katalysatoren zeigte sich, da die mit Hilfe der IW-Methode er-
reichten Sn
0
-Gehalte (21 bis 28 %) deutlich unter dem des Katalysators, der
mit Hilfe der CSR-Methode hergestellt worden war (56 %), lagen. Somit eignet
sich die CSR-Methode besser f








at entscheidend ist. Die XPS-Ergebnisse ergaben weiter-
hin, da auch die H

ohe der Reduktionstemperatur den Anteil an Sn
0
bestimmt.
Der Einsatz eines Pt-Fe/TiO
2
-Katalysators erbrachte im Vergleich zum mono-





toren jedoch schlechtere katalytische Ergebnisse. Die Eekte, die sich durch die
unterschiedlichen Tr

agerzusammensetzungen bei den monometallischen Pt/TiO
2
-
Katalysatoren ergaben, wurden durch den Einu des Pt-Gehaltes

uberdeckt,





oglich war, Katalysatoren mit gleicher Dispersit

at herzustellen. Durch die
entsprechende Wahl der Kalzinationsbedingungen konnten die BET-Ober

achen
vereinheitlicht werden. Diese Tr

ager zeigten dann jedoch unterschiedlichen Po-
renvolumen und unterschiedliche Porenradienverteilungen, die in der Reihenfolge






oheren Werten verschoben waren. Diese Schwierigkeiten




-Kolloidkatalysatoren mit A, P

und R als Tr

ager konnte
mit steigendem Rutil-Gehalt ein steigender Umsatz sowohl nach LTR- als auch
nach HTR-Behandlung festgestellt werden. Bei konstantem Umsatz verglichen,




at zu CrOH mit zunehmendem Rutil-Gehalt
kleiner sowohl bei Einsatz der LTR- als auch der HTR-Kolloidkatalysatoren. Die
sich daraus ergebenden Ausbeuten an CrOH wurden mit zunehmendem Rutil-
Gehalt gr

oer. Da zur Herstellung der hier eingesetzten Kolloidkatalysatoren das





aten nur auf die Tr

agerart oder die Wechselwirkungen der Ak-




uhren sein. Bei den ESR-Untersuchungen
wurde beim HTR-Katalysator mit Anatas als Tr





erwartete Signal bei g = 1,97 gefunden, wie es in den Spektren der Katalysato-
ren mit R oder P als Tr

ager zu sehen war. Stattdessen wurde ein Signal bei g =
4,21 beobachtet, was auf eine Anordnung paramagnetischer Dimere schlieen lie.
Nach einer weiteren HTR-Behandlung zeigte das Spektrum die gleichen Signale,




ager. Dies deutet auf eine kineti-
sche Hemmung bei der Ausbildung der SMSI-Zentren bei den Katalysatoren mit
A als Tr





oer werdenden Umsatz mit abnehmendem
Anatas-Anteil erkl

aren. An den Untersuchungen zum Einu der Phasenzusam-
mensetzung zeigten sich die Vor- und Nachteile der unterschiedlichen Immobilisie-
rungsmethoden deutlich. Durch die Festlegung der Kolloideigenschaften in einem





die Elektrolysebedingungen gut und reproduzierbar einzustellen und die Kolloide
vor der Immobilisierung zu charakterisieren. Weiterhin wurden mit dieser Metho-
de auch die h

ochsten Anteile an Sn
0
erreicht.
Ein Synergismus von bimetallischen und SMSI-Zentren konnte nicht nachgewie-
sen werden. Bei den konventionell hergestellten Katalysatoren zeigten die HTR-
33
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im Vergleich zu den LTR-Katalysatoren bessere katalytischen Eigenschaften. Die-





werden, da die XPS-Messungen nach HTR-Behandlung h

ohere Anteile an me-
tallischem Zinn als nach LTR-Behandlung ergaben, was ebenfalls zu besseren
katalytischen Eigenschaften f





die Bildung der bimetallischen Zentren einen eventuell noch vorhandenen Einu
von SMSI-Zentren.
Das Desaktivierungsverhalten der eingesetzten Katalysatoren war unterschied-





andige Abnahme des Umsatzes mit der Betriebszeit, nach HTR-Be-
handlung quasi kein Umsatzverlust zu erkennen. Dies ist durch die Ablagerung
von Oligomeren an der Ober

ache bedingt, was bei den HTR-Katalysatoren durch
die Dekoration der Platin-Partikel mit partiell reduzierten Tr

agerfragmenten ver-
hindert wird. Eine teilweise Vergiftung der SMSI-Zentren durch CO, welches
durch Decarbonylierung aus Crotonaldehyd entstehen kann, ist wahrscheinlich,
wobei nach Erreichen eines Gleichgewichts in der Formierungsphase kein weiterer
Umsatzabfall mehr zu beobachten war. Der durch die CSR-Methode hergestell-
te Katalysator zeigte nach LTR-Behandlung keine Desaktivierung, jedoch nach
HTR-Behandlung. Diese Beobachtungen sprechen daf

ur, da die Ausbildung bi-
metallischer Zentren die Ablagerung von Oligomeren behindert und da nach





onnte aus einer Ver

anderung der aktiven Ober

ache,
beispielsweise einer Sn-Anreicherung an der Ober

ache unter Reaktionsbedin-
gungen, resultieren, die vor allem von ionischen Spezies auszugehen scheint, da




ager diese Desaktivierung nicht aufwie-
sen.
34





, HTR)-Katalysator einen wesentlich niedrigeren Umsatz
an unges






Alkohol als bei der Hydrierung von Crotonaldehyd. Dies ist haupts

achlich auf
die bei Acrolein fehlende sterische Abschirmung der C=C-Doppelbindung, wie











Nachfolgend sind die erzielten Ergebnisse dargestellt. Dabei werden im ersten





til und Anatas sowie die Charakterisierung aller verwendeten Tr

ager behandelt.
Der zweite Abschnitt befat sich mit der Herstellung und der Charakterisierung
der Katalysatoren und im dritten Kapitel bilden die Ergebnisse zur partiellen
Gasphasen-Hydrierung des ; -unges

attigten Aldehyds Crotonaldehyd (CA) den
Schwerpunkt.
Begriiche Denitionen
Bei der Darstellung der Ergebnisse werden alle Katalysatoren, die eine LTR-
Behandlung durchlaufen haben, als
"
LTR-Katalysatoren\ bezeichnet und diejeni-
gen, welche eine HTR-Behandlung durchlaufen haben, als
"
HTR-Katalysatoren\.





Katalysatoren\. Die Bezeichnungen LTR und HTR werden auch bei den Kata-
lysatoren verwendet, die Aluminiumoxid oder Siliciumoxid als nicht reduzierbare
Tr

ageroxide enthalten und somit keine SMSI-Katalysatoren sind. Katalysatoren,
bei denen Kolloide immobilisiert wurden, werden im folgenden
"
Kolloidkatalysa-
toren\ genannt, um sie von den konventionell hergestellten Katalysatoren abzu-
36
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grenzen. Auch hier werden die LTR- und die HTR-Kolloidkatalysatoren unter-
schieden.








ur die Katalysatorherstellung wurden die reinen Phasen Rutil und
Anatas synthetisiert. Rutil wurde durch Hydrolyse von Titan(IV)chlorid erhal-
ten. Dazu wurde das Titan(IV)chlorid zuerst in saure L

osung getropft und an-





tas wurde aus Titan(IV)isopropylat, ebenfalls durch Hydrolyse, erhalten. Das Ziel





achen, die bei der Rutil-Herstellung erzielt wurden, lagen




achen elen im Vergleich
zu Vorg

angerarbeiten [96,97] noch etwas h

oher aus, wenn die Trocknung nicht bei
Raumtemperatur, sondern bei 623 K begonnen wurde. Bei noch h

oheren Anfangs-




achen erreicht werden. Diese erwiesen
sich jedoch bei l

angeren Temperaturbehandlungen, wie sie bei der Reduktion
oder unter Reaktionsbedingungen vorkommen, als nicht konstant. Deshalb wur-
de f

ur die Trocknung die Anfangstemperatur von 623 K bei allen Proben beibe-
halten. Es wurden insgesamt 22 Chargen Rutil hergestellt. Die frisch hergestell-
ten phasenreinen Anatas-Chargen besaen BET-Ober

achen von 40-100 m
2
/g.





achen zwischen 30 und 44 m
2
/g eingestellt. War die spezische Ober-


ache der Anatas-Chargen nach der ersten Kalzination noch zu hoch, konnte
diese durch Nachkalzinieren bei 783 K weiter erniedrigt werden. Dieser Nach-






Kalzinationsdauer: 3,5 bis 9 h, Kalzinationstemperatur: 783 bis 793 K
37
Kapitel 5. Ergebnisse
Wiederholen (> 3) f

uhrte allerdings zu geringen Anteilen der Hochtemperatur-
Modikation Brookit. Diese Chargen wurden nicht f

ur die Katalysatorsynthesen
verwendet. Insgesamt wurden 37 Chargen Anatas hergestellt. Weiterhin wurden







aparation eingesetzt. Diese zwei Chargen besaen jeweils BET-
Ober

achen von ca. 50 m
2
/g, unterschieden sich jedoch in der Phasenzusammen-
setzung (siehe auch Tabelle 5.1, Seite 39). F

ur die Herstellung der Katalysatoren









ache zu verringern. Die Verkleinerung der spezischen
Ober






ohung des Rutilanteils, siehe Tabelle 5.1). Die thermisch nachbehandelten
P25-Proben werden im folgenden mit P

bezeichnet.
Die chemische Reinheit der Tr

ager wurde mit Hilfe der R

ontgenuoreszenz-Ana-







uber hinaus Chlorid bei beiden Tr

agern Rutil












ageroxide, Anatas (A) und Ru-









), sind in Tabelle 5.1 charakteristische Daten zusammen-
gestellt.
2
Kalzinationsdauer (thermische Behandlung): 20 bis 26 h, Kalzinationstemperatur: 883 K
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Tabelle 5.1: Charakteristische Daten einiger repr



































Anatas (A) Ca 42 0,13 A: 100
P
I
Ca, Cl 52 0,27 R: 15, A: 85
P
II
Ca, Cl 49 0,28 R: 35, A: 65
P

Ca, Cl 41 0,18 R: 30, A: 70
Rutil (R) Ca, Cl 42 0,15 R: 100
.














Es zeigte sich, da die selbst synthetisierten, reinen Titandioxidmodikationen
Rutil und Anatas einen deutlich kleineren mittleren Porendurchmesser aufwie-




zu erkennen, da durch die
thermische Nachbehandlung des P
I
der mittlere Porenradius zu kleineren Werten
verschoben ist und die Porenvolumenverteilung enger wird.
39
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Abbildung 5.1: Dierentielles Porenvolumen in Abh






asentativer Chargen von Tr

ageroxid.







Zu beachten ist, da nur die kristallinen Anteilemit XRD erfat werden. In Abbil-
dung 5.2 sind die R






) gezeigt. Bei der Rutilprobe sind nur Rutilreexe zu beobachten und
die Anatasprobe zeigt nur Anatasreexe; in beiden Diraktogrammen stimmen
die Reexe mit denen der ASTM-Kartei

uberein. Rutil zeigte Reexe bei 2-
Werten von 27,450; 36,098; 39,520; 41,287; 44,105; 54,337; 56,710; 62,808; 64,095;
69,121 und 69,962. Rutil zeigte Reexe bei 2-Werten von 27,450; 36,098; 39,520;
41,287; 44,105; 54,337; 56,710; 62,808; 64,095; 69,121 und 69,962. Die Reexe des
40
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Anatas lagen bei 25,314; 36,876; 37,798; 38,595; 48,080; 53,996; 55,127; 62,790;










ur die Katalysatorherstellung wurden
stets reine Rutil- bzw. Anatas-Chargen verwendet, also solche, die keine Reexe
anderer Titandioxidmodikationen im R

ontgendiraktogramm enthielten.






















Ebenfalls mit Hilfe der R

ontgendiraktometrie wurde die Phasenzusammenset-
zung der Titandioxide, die beide Modikationen enthielten, abgesch

atzt. Hierbei
wurde eine von Spurr undMyers [98] entwickelteMethode zugrunde gelegt zwecks
Absch

atzung des Rutilmassenanteils bei Proben, die Rutil und Anatas enthalten.
Diese Methode ist im experimentellen Teil (Kapitel 7.2.4, S. 192) ausf

uhrlich be-
schrieben. In einem Fall wurde diese Absch
















5.2. Herstellung der Katalysatoren
5.2 Herstellung der Katalysatoren
Eine

Ubersicht aller eingesetzter Katalysatoren ist im Anhang in zwei Ausklapp-
tafeln (Seite 209 und Seite 210) zusammengestellt.
Die erste Gruppe der Katalysatoren bilden die monometallischen Pt/TiO
2
-Kata-
lysatoren (Tab. A.1, S. 209). Ihre Herstellung erfolgte nach der Ionenaustausch-
Methode mit Platin(II)tetramminnitrat als Vorl

aufer. Hier wurden zum einen
der Platingehalt bzw. die Dispersit






ager sowie die Reduktionstemperaturen (HTR, LTR)
3
variiert.
Weiterhin wurden in dieser Gruppe zwei Pt/TiO
2
-Kolloidkatalysatoren einge-
setzt (Tab. A.3, S. 210). Daf

ur wurden Platin-Kolloide mit Partikeldurchmessern




) immobilisiert. Die Platin-
Kolloide mit den gr

oeren Partikeldurchmessern (3,8 nm) wurden zu Vergleichs-
zwecken auch auf Aluminiumoxid (ALOX N) immobilisiert. Die f

ur die Immo-
bilisierung verwendeten Kolloide wurden von Prof. Dr. M. T. Reetz und Dipl.-
Chem. M. Winter vom Max-Planck-Institut f

ur Kohlenforschung in M

ulheim an
der Ruhr zur Verf

ugung gestellt. Die Herstellung der Kolloide erfolgte auf elektro-
chemischemWeg. Zur Darstellung des Platin-Kolloids mit den kleineren Partikel-
durchmessern wurde Platin(II)acetylacetonat in THF als Vorl

aufer und Tetrabu-





atzlich die Aufgabe der fehlenden anodischen Reaktion, bei der sich durch
eine der Kolbe-Elektrolyse analogen Reaktion Acetoxy-Radikale bildeten, die zu
Kohlendioxid und Ethan weiterreagierten. Das Platin-Kolloid mit den gr

oeren
Pt-Partikeln wurde nach einer ver

anderten Vorschrift synthetisiert. Als L

osungs-
mittel diente THF mit einer geringen Menge H
2
O, welches die Rolle des ano-
3
HTR (LTR): Reduktion bei 773 K (473 K)
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aufer und Tetraoctylammoniumbromid als Stabilisator





ur die Immobilisierung auf Aluminiumoxid) redisper-
giert und zu den Tr

agern gegeben. Danach wurde das L

osungsmittel vorsichtig
im Vakuum entfernt. Nach mehrmaligemWaschen mit Methanol zur Entfernung
des Stabilisators wurde unter Hochvakuum getrocknet und unter Argon gelagert.
Abschlieend wurden die unter Schutzgas gelagerten Kontakte durch kurzes

O-
nen des Hahns mit einer

auerst kleinen Menge an Luftsauersto in Kontakt




uhrte. Das Wiederholen dieser Pro-
zedur einige Stunden sp

ater, gegebenenfalls mehrmals, f





anzenden Untersuchungen wurde weiterhin ein monometallischer Ir/TiO
2
-
Katalysator (Tab. A.1, S. 209), der am Institut f

ur Angewandte Chemie Berlin-
Adlershof (ACA) hergestellt worden war, in der Gasphasen-Hydrierung von Cro-
tonaldehyd eingesetzt.
Die zweite Gruppe bildeten bimetallischePt-X/TiO
2
-Katalysatoren mit X = Zinn
bzw. Eisen als Zweitmetalle (Tab. A.2, S. 210). Mit Ausnahme der unten be-
schriebenen bimetallischen Kolloidkatalysatoren wurde das Zweitmetall auf die
oben beschriebenen monometallischen Pt/TiO
2
-Katalysatoren aufgebracht, um
den Einu des Zweitmetalls auf die katalytischen Eigenschaften der Kontak-
te direkt bestimmen zu k

onnen. Mit Hilfe der Incipient-Wetness-Methode wur-

















onnen. Als weiteres Immobilisierungsverfahren wurde die Controlled-Surface-
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Reaction-Methode mit Tetrabutylzinn als Vorl

aufer eingesetzt, um eine eventuell
andere Verteilung des Zinns auf der Ober

ache bzw. eine andere Oxidationsstufe
des Zinns zu erreichen.
F

ur die bimetallischen Kolloidkatalysatoren wurden ebenfalls vom Max-Planck-
Institut (MPI) f

ur Kohlenforschung bereitgestellte, elektrochemisch hergestell-
te Pt/Sn-Kolloide auf verschiedene Titandioxide (Rutil, P

und Anatas) aufge-
bracht. Hierbei war zu erwarten, da das Zinn vollst

andig in der Oxidationsstufe
Null vorliegt. Pro Tr

ager wurden zwei Katalysatoren mit jeweils unterschied-
lichen Sn/Pt-Verh









Zur Darstellung der Pt/Sn-Kolloide (beim MPI M

ulheim) wurde in diesem Fall
Zinn als Opferanode vorgegeben und Platin als Platin(II)chlorid eingebracht.
Als Kathode diente ein Pt-Blech. Die Elektrolyse erfolgte in THF mit Tetra-
butylammoniumbromid als Stabilisator. Die so hergestellten Pt/Sn-Kolloide soll-
ten sich einerseits durch m

oglichst einheitliche Partikeldurchmesser, andererseits
durch unterschiedliche Sn/Pt-Verh

altnisse auszeichnen. Die Partikeldurchmesser
der Pt/Sn-Kolloide betrugen im Mittel 2,3 nm, die Sn/Pt-Verh

altnisse lagen zwi-
schen 0,3 und 1,2. [99] Die Immobilisierung der Pt/Sn-Kolloide erfolgte analog
der Immobilisierung der Platin-Kolloide.
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5.3 Charakterisierung der Katalysatoren
Zur Charakterisierung der Katalysatoren wurden folgende Verfahren angewandt:





ontgendiraktometrie (XRD), Chemisorption von Wassersto oder Kohlenmon-
oxid, hochau











atzlich mit Hilfe der Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) un-
tersucht. Bei den bimetallischen Pt-Sn/TiO
2
-Katalysatoren wurde neben den be-
reits genannten Charakterisierungsmethoden die R

ontgen-Photoelektronenspek-





ur die monometallischenKatalysatoren und die Be-
trachtung des Einusses der Tr

ager auf das katalytische Verhalten notwendig sind.
Anschlieend werden die Ergebnisse behandelt, die bei den bimetallischen Kata-
lysatoren den Einu der Zweitmetalle auf das Hydrierverhalten erkl

aren helfen
sollen. Die Charakterisierung der Kolloide und der Kolloidkatalysatoren wurde im





Die Ergebnisse sind in Kapitel 5.3.7, S. 72. dargestellt.
5.3.1 Metallgehalt mittels Atomemissionsspektroskopie
Die Bestimmung der Metallgehalte der Tr

agerkatalysatoren erfolgte mittels atom-
emissionsspektroskopischer Analyse mit induktiv gekoppeltemPlasma (ICP-AES)
am Institut f

ur Angewandte Chemie, Berlin-Adlershof. Die gr

unen Katalysatoren







uhrt. In dieser Arbeit ist der so ermittelte
Metallgehalt in Massenprozent in die Katalysatorbezeichnung mit aufgenommen.
Er ist der jeweiligen Aktivkomponente vorangestellt (s. Ausklapptafeln im An-
hang, S. 209f.).
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5.3.2 BET-Ober





achen der Katalysatoren wurden durch Sticksto-Adsorp-
tion nach der Methode von Brunauer, Emmett und Teller [101] bestimmt. Die
spezischen Porenvolumina und die aus den Porenvolumenverteilungen bestimm-
ten mittlerenPorenradien wurden nach der Methode vonDollimore und Heal [102]










-Katalysatoren nach HTR- bzw. LTR-Behandlung
4
in der Aus-
klapptafel A.1, S. 209 dargestellt. Die BET-Ober

achen der HTR-Katalysatoren
lagen bei den Katalysatoren mit Anatas, Rutil und dem thermisch nachbehan-
delten P25 (P





(A) stellte mit 24 m
2
/g









achen zwischen 48 und 51 m
2
/g auf. Das Poren-
volumen erstreckte sich








ur die bimetallischen Pt/TiO
2
-Katalysatoren nach HTR-
bzw. LTR-Behandlung sind in der Ausklapptafel A.2, S. 210 dargestellt. Bei den
Kolloidkatalysatoren wurden nur die BET-Ober

achen der eingesetzten Tr

ager













Anderung der spezischen Ober

achen durch die Reduktion nach LTR- bzw.
HTR-Behandlung sowie die Immobilisierung im Vergleich zu den spezischen
Ober

achen der eingesetzten Tr

agern wurden mit Hilfe des apparativ weniger auf-
wendigen Einpunkt-Dierenzverfahrens nach der Methode von Haul und D

umb-




HTR: Reduktion im H
2





agern (Rutil, Anatas, unbehandeltes sowie thermisch nachbehandeltes P25)




ager vor der Immobilisierung,
der gr

unen und der reduzierten Katalysatoren sind in Tabelle 5.2 dargestellt. Die
BET-Ober

achen der reduzierten Katalysatoren zeigten kaum

Anderungen zu
Tabelle 5.2: Spezische Ober

achen nach LTR- bzw. HTR-Behandlung von vier
Pt/TiO
2

















(R) 34 32 33 31
0,53 Pt/TiO
2










) 32 32 33 33
den bei den Tr

agern erhaltenen Werten. Hierbei mu darauf hingewiesen werden,





etwas kleiner waren als die nach der Mehrpunkt-Methode ermittelten. Dies ist in
Einklang mit Haul et al., die angeben, da die nach ihrer Methode bestimmten
Werte im allgemeinen 5 bis 10 % kleiner als die nach der Mehrpunkt-Methode
ermittelten BET-Standard-Werte sind [103]. Bei den unter HTR-Bedingungen re-
duzierten Katalysatoren mit den selbst synthetisierten reinen Phasen als Tr

ager
waren geringe Abnahmen der spezischen Ober

achen um ein bis zwei m
2
/g im
Vergleich zu den gr

unen Kontakten und 3 m
2
/g im Vergleich zu den Tr

agern
zu beobachten. Bei den Katalysatoren mit P25 als Tr






ache zu verzeichnen. Die hier gemachten Aussagen gelten
ebenfalls f

ur die bimetallischen Katalysatoren.
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Wie bereits bei den Tr

agern in Kapitel 5.1, S. 40 beschrieben, wurde auch bei
den Katalysatoren die Phasenreinheit der Tr








uft und die Phasenzusammenset-
zung der Titandioxide in Anlehnung an die Methode von Spurr und Myers [98]
abgesch

atzt. Dabei konnte weder durch LTR- noch durch HTR-Behandlung bei
773 K eine

Anderung der Phasenzusammensetzung, d.h. weder eine Anreiche-
rung der thermisch stabileren Phase Rutil, noch die Bildung der Hochtempera-





-Katalysatoren im Anhang in der Ausklapptafel A.1, S. 209 angegeben.




Der Nachweis sehr geringer Mengen von Ti
3+
-Ionen ist mit Hilfe der Elektronen-
Spin-Resonanz m

oglich. Dazu wurden drei Pt/TiO
2
-Katalysatoren mit Rutil,
Anatas und P25 als Tr

ager ESR-spektroskopisch untersucht. In Abbildung 5.3
sind die ESR-Spektren der Pt/TiO
2
(HTR)-Katalysatoren jeweils bei einer Me-
temperatur von 123 K gezeigt. Die Proben wurden direkt vor der Untersuchung
unter HTR-Bedingungen in der ESR-Mezelle reduziert. Die Spektren 2 und 4 des
0,77 Pt/TiO
2




)-Katalysators zeigten ein Signal bei
g  1,97, das Ti
3+
-Ionen zuzuordnen ist. Der 0,53 Pt/TiO
2
(A)-Katalysator zeig-
te im Spektrum 1 (nach erster HTR-Behandlung) ein schmales Signal bei g
eff
=
4,21. Dieses Signal ist paramagnetischen Dimeren von Ti
3+
zuzuordnen, die bei
der Bildung von kleinen K

ornern von Magneli-Phasen unter HTR-Behandlung
entstanden. Nach einer zweiten HTR-Behandlung verschwand das Signal und
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das dann gemessene Spektrum 3 zeigte - wie die Spektren der Katalysatoren
0,77 Pt/TiO
2




) (Spektrum 2 und 4) - das erwartete
Ti
3+
-Signal bei g  1,97. Schultern von Ti
3+
-Signalen sind im Bereich g > 2 zu
erkennen. Durch die HTR-Behandlung der Katalysatoren wurden kleine K

orner
von Magneli-Phasen gebildet, und das Ti
3+





ager und einem breiten Ti
3+
-Signal aus den Magneli-





(R)-Katalysator (Kurve 2 und 3, g  2) zu erkennen ist. Das Spek-











, S = 1/2) zuzuordnen ist. Beim 0,53 Pt/TiO
2
(A)- (Kurve
3) und dem 0,77 Pt/TiO
2
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(Kurve 1), 0,77 Pt/TiO
2
(R) (Kurve 2), 0,53 Pt/TiO
2
(A) nach zweiter HTR-Behand-









at des Platins mittels Chemisorption und
Transmissionselektronenmikroskopie
Zur Bestimmung der Verteilung des Platins bzw. des mittleren Partikeldurch-
messers der Platin-Teilchen wurden unterschiedliche Methoden angewandt. Zum
einen wurden die Katalysatoren mit Hilfe der Chemisorption von Wassersto oder
Kohlenmonoxid untersucht, zum anderen wurde die hochau

osende Transmis-








ubersicht wurde bereits die Schwierigkeit, die sich bei den Che-
misorptionsmessungen zur Bestimmung des Dispersiongrades bei SMSI-Kataly-
satoren ergibt, angedeutet. Diese besteht in der starken Abh

angigkeit der ad-
sorbierten Menge von der Reduktionstemperatur, was das wichtigste Kriteri-
um f

ur das Vorliegen eines SMSI-Eektes darstellt. Um nun dennoch den mitt-
leren Partikeldurchmesser der Platin-Teilchen bestimmen zu k

onnen, wird die
Chemisorptionsmessung an LTR-Katalysatoren durchgef

uhrt und die erhaltenen
Daten auch f

ur die HTR-Katalysatoren angenommen. Dabei werden zwei Annah-
men gemacht. Zum einen geht man davon aus, da nach LTR-Behandlung kei-
nerlei Dekoration des Metalls durch partiell reduzierte Tr

agerfragmente vorliegt





Zum anderen wird angenommen, da sich die Gr

oe der Metallpartikel bei der
HTR-Behandlung nicht

andert. Ersteres ist dadurch berechtigt, da im allgemei-
nen bei den LTR-Katalysatoren die durch Wassersto-Chemisorption bestimm-
ten Metallpartikelgr

oen mit den durch HRTEM ermittelten

ubereinstimmen.












oe nach HTR-Behandlung gefunden wurde (siehe auch Kap. 2, Abschnitt
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Geometrischer Eekt, S. 10). Die Abh

angigkeit der adsorbierten Menge von der
Reduktionstemperatur hat zur Folge, da in der Literatur in Verbindung mit dem
SMSI-Eekt nicht der Dispersionsgrad D, sondern das atomare Verh

altnis H/Me




Die Bestimmung der Partikelgr

oen erfolgte in der vorliegenden Arbeit nach Re-





altnisse und den mittleren Partikeldurchmesser sind im An-
hang, Kapitel A.5.2, S. 226 wiedergegeben. Bei der Bestimmung der Dispersit

at
mittels Chemisorption wurden zwei verschiedene Methoden, eine statische und
eine dynamische, angewandt. Die CO-Chemisorption wurde vorwiegend an den
bimetallischen Katalysatoren nach der volumetrischen, also statischen Methode







-Katalysatoren wurden mit Hilfe der Wassersto-Chemisorption durch
Puls-Chemisorption (dynamisches Verfahren) von der Fa. KataLeuna GmbH in
Leuna untersucht.




ur die monometallischen Pt/TiO
2
-
Katalysatoren nach LTR-Behandlung in Tabelle 5.3 angegeben. Die ermittelten
H/Pt-Verh

altnisse lagen zwischen 0,55 (f






ur den 1,09 Pt/TiO
2
(R)-Katalysator), dies entspricht Platin-Partikel-
durchmessern von 2,0 bzw. 10,1 nm. F








altnis von 0,21 bestimmt. Der sich daraus berechnete Par-
tikeldurchmesser der Platin-Teilchen betrug 5,5 nm. Dieser Katalysator wur-
de ebenfalls mit hochau

osender Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)
untersucht. Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden am Max-Planck-
Institut (MPI) f

ur Kohlenforschung in M























(A) 0,04 0,12 9,4
1,22 Pt/TiO
2




















) 0,17 0,25 4,5
0,77 Pt/TiO
2
(R) 0,24 0,55 2,0
1,09 Pt/TiO
2
(R) 0,07 0,11 10,1





sators gezeigt. Aus diesem Bild wurden zwei Ausschnitte vergr

oert; in Abbildung
5.5 ist der vergr

oerte Ausschnitt (a), in Abbildung 5.6 der vergr

oerte Aus-
schnitt (b) dargestellt. Es sind ungleiche Gr

oen von Platin-Partikeln zu erken-
nen. Der vergr

oerte Ausschnitt (a), zeigt die bei Anwendung der Ionenaustausch-
Methode erwarteten feinverteilten, kleinen Platin-Partikel mit Partikeldurchmes-
sern von 2-3 nm. Der vergr

oerte Ausschnitt (b) aus Abb. 5.4 zeigt dagegen
sehr groe Metall-Partikel von 20-60 nm Durchmesser. Die ungleichen Gr

oen
der Platin-Partikel war in der Immobilisierung begr

undet. Bei den zuerst herge-
stellten, monometallischen Pt/TiO
2
-Katalysatoren, die nach der Ionenaustausch-
Methode hergestellt worden waren, wurde nach dem Immobilisierungsschritt das
L

osungsmittel (Wasser) nicht abltriert, sondern eingedampft. Dabei wurden die
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beim Eindampfen in Form der groen Platin-Partikel abgeschieden. Mit Hilfe der
HRTEM-Aufnahmen konnte somit gezeigt werden, da der mittels Chemisorption
ermittelte Partikeldurchmesser einen Mittelwert darstellt aus den feinverteilten
Partikeln (Durchmesser: 2 bis 3 nm) und den gr

oberen Pt-Ablagerungen. Die





sind im Anhang, Kapitel A.3, Seite 213. dargestellt. Die groen Platin-Partikel
(20-60 nm) konnten auch im R

ontgendiraktogramm nachgewiesen werden. Eine









)-Katalysator einen Wert von 56 nm,
war also in guter

Ubereinstimmung mit den HRTEM-Ergebnissen bez

uglich der
groen Platin-Partikel. Die in den HRTEM-Aufnahmen

uberwiegend nachgewie-
senen kleinen Pt-Partikel mit Durchmessern von 2-3 nm sind r

ontgenamorph und
werden deshalb bei der Bestimmung der Partikelgr

oe aus der Halbwertsbrei-
te nicht erfat. Da die f

ur die Katalyse relevanten kleinen Partikel nicht mittels




ontgenreexe des Platins sehr klein
waren, d.h. die Bestimmung der Halbwertsbreite sehr ungenau war, wurde diese
Methode der Partikelgr

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20 nm
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An drei Katalysatoren wurden auch die HTR-Formen mittels H
2
-Chemisorption
zum Zweck des analytischen Nachweises des SMSI-Eektes untersucht. Das Er-
gebnis ist in Tabelle 5.4 gezeigt. Erwartungsgem

a waren die Dispersit

aten bei







nach LTR-Behandlung [nm] nach HTR-Behandlung
0,53 Pt/TiO
2





) 0,16 7,0 0,014
0,77 Pt/TiO
2
(R) 0,55 2,0 0,015





a aus der Bedeckung des Platins durch
partiell reduzierte Titandioxid-Fragmente resultierte.
Bei der Bestimmungder Dispersit

at mittels CO-Chemisorption gibt es die M

oglich-
keit, da das Kohlenmonoxid-Molek

ul an Platin-Partikeln linear oder verbr

uckt
gebunden sein kann. Dabei ist das Verh

altnis der beiden Adsorptionsformen nicht





oe und der damit verbundenen H

augkeit verschie-









CO-Chemisorptionsmessung der Anteil der beiden Adsorptionsformen mittels IR-
Spektroskopie bestimmt werden. Dies ist

auerst aufwendig, und darin besteht
die Schwierigkeit der Dispersit

atsbestimmung mittels CO-Chemisorption. In der
Literatur wird bei nicht bestimmter St

ochiometrie in einigen F

allen von der An-
nahme ausgegangen, da beide Adsorptionsformen zu gleichen Teilen auftreten.
Daraus folgt formal die St






doch bei Pt-Katalysatoren von einer (1:1)-St

ochiometrie ausgegangen [104, 105],





Platin in vorliegender Arbeit nicht bestimmt wurde, jedoch das gleichzeitige Vor-
liegen von linear und verbr

uckt gebundenem CO an SMSI-Katalysatoren durch





alle angegeben. Die Ergebnisse der CO-Chemisorption an monometalli-
schen Pt/TiO
2
-Katalysatoren sind in Tabelle 5.5 zusammengestellt. Die Werte,






















/g] - [nm] - [nm]
1,22 Pt/TiO
2










) 0,55 0,42 2,7 0,63 1,8
Wiederholungsmessung 0,44 0,33 3,4 0,50 2,2
1,09 Pt/TiO
2
(R) 0,24 0,19 6,0 0,29 4,0
a












altnis bei den LTR-Katalysatoren ergaben, lagen zwi-
schen 0,04 und 0,57 ((1:1)-St

ochiometrie) bzw. 0,06 und 0,86 ((1:1,5)-St

ochiome-
trie). Die daraus berechneten Partikeldurchmesser wiesen Werte zwischen 2,0 und
26,7 nm bzw. 1,3 und 18,0 nm auf. Wie aus den HRTEM-Untersuchungen zu erse-
hen war, deuteten diese Werte auf eine ungleichm

aige Platin-Partikelverteilung,
also einen kleinen Anteil sehr grobk

orniger Platin-Ablagerungen bei den Kata-
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lysatoren 1,22 Pt/TiO
2
(A) und 1,09 Pt/TiO
2





Katalysator zeigte dagegen die erwarteten feinverteilten Platin-Partikel, die auch







)-Katalysator waren wesentlich h

oher als die mit H
2
-Chemi-
sorption bestimmten (Tab. 5.3, S. 54). Sie lagen noch in der Gr

oenordnung der
kleinen, feinverteilten Platin-Partikel und waren gut reproduzierbar (Erst- und
Wiederholungsmessung). Die Schlufolgerung, da die f

ur die Erst- und Wie-





at vermuten, da es sich bei diesen Ablagerungen anteils-
m

aig nur um einige wenige groe Partikel handelte. Bei den f













waren die mittels (1:1,5)-St

ochiometrie bestimmten kleiner als die mit Hilfe der









von Kohlenmonoxid an diesen Katalysatoren deuten.
Die Ergebnisse der Kohlenmonoxid-Chemisorption an monometallischenPt/TiO
2
-
Katalysatoren nach HTR-Behandlung sind in Tabelle 5.6 dargestellt. Auch hier ist
der erwartete R

uckgang der chemisorbierten CO-Menge nach HTR-Behandlung
deutlich erkennbar (siehe Tabelle 5.5, Seite 60). Der R

uckgang der chemisorbier-
ten Menge betrug 33 % beim 1,22 Pt/TiO
2
(A)-Katalysator mit den ungleichen
Platin-Partikelgr





































) 0,19 0,15 0,22
Wiederholungsmessung 0,16 0,12 0,18
1,09 Pt/TiO
2
(R) 0,09 0,07 0,11
a













uhrt. Hier wurde die Chemisorption von Kohlenmonoxid nach der
volumetrischen Methode angewandt, um zu untersuchen, wie sich der Gehalt des
Zweitmetalls auf die adsorbierte Menge CO auswirkt. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 5.7 zusammengestellt. Zur besseren

Ubersicht sind die schon angegebenen
Werte f

ur den monometallischen Katalysator (Tabelle 5.5, Seite 60), aus dem die
bimetallischen Katalysatoren hergestellt worden waren, mit in Tabelle 5.7 enthal-





ur alle bimetallischen Pt-Sn-Katalysatoren deutlich geringer als f

ur den mono-
metallischen Katalysator (0,70 cm
3
/g). Eine besonders geringe Aufnahme an CO







angigkeit der aufgenommenen CO-Menge vom Sn-Gehalt bei den durch die
Incipient-Wetness-Methode hergestellten Katalysatoren war nicht zu erkennen.
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Tabelle 5.7: Ergebnisse der Kohlenmonoxid-Chemisorption nach LTR-Behandlung
f





















































)(CSR) 0,18 0,13 0,11 0,16
a












-Katalysatoren mit unterschiedlichem Zinn-Gehalt, bei de-
nen Zinn nach der Incipient-Wetness-Methode aufgebracht worden war, wurden
zus

atzlich nach HTR-Behandlung untersucht. Dies geschah im Hinblick auf die





uckgang der chemisorbierten CO-Menge wie bei den monometallischen zu
beobachten ist. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.8 dargestellt. Die an den HTR-
Katalysatoren chemisorbierten Mengen waren in den meisten F

allen geringer,









)-Katalysator war sie h

oher als die der LTR-Katalysatoren. Auch
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Tabelle 5.8: Ergebnisse der Kohlenmonoxid-Chemisorption nach HTR-Behandlung
f














































)(IW) 1,67 0,42 0,34 0,52
a










uckgang der adsorbierten Menge nach HTR-Behandlung zeigte keine ein-
deutige Abh

angigkeit vom Zweitmetallgehalt der Katalysatoren.
Um eventuelle Anreicherungen der Aktivkomponente, zum Beispiel am Rand ei-
nes Katalysatorkorns (eingesetzte Kornfraktion: 0,25 - 0,50 mm), durch die HTR-





angewandt. Exemplarisch ist eine WDX-Aufnahme

uber den Querschnitt eines
Katalysatorkorns des 0,77 Pt/TiO
2
(R)-Katalysators nach HTR-Behandlung in
Abbildung 5.7 gezeigt. Sie zeigt eine relativ gleichm

aige Verteilung des Pla-
tins, wie dies auch beim entsprechenden gr

unen Kontakt und dem nach LTR-
Behandlung (beides nicht dargestellt) zu erkennen war.
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at des Platins in den Kolloidkatalysatoren wurde durch hochau

osen-
de Transmissionselektronenmikroskopie am MPI in M

ulheim bestimmt. Die Er-
gebnisse dazu sind in Kapitel 5.3.7, Seite 72 beschrieben.
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arung der eigentlichen Aktivspezies in den Pt-Sn-Katalysatoren wur-





Katalysatoren mit Hilfe der R

ontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) un-
tersucht. Die Messungen wurden am Institut f






atzlich wurde der monometallische Pt/TiO
2
-Kataly-





worden waren, in die Versuchsreihe mit aufgenommen. Die allgemeine Vorge-
hensweise bestand darin, da immer zuerst der gr

une Kontakt untersucht wurde.
Anschlieend wurde die Probe in einer am XPS-Ger

at integrierten Hochdruck-
Zelle imWasserstostrom 2 h (50 ml/min) bei Normaldruck reduziert. F

ur Unter-
suchungen bei unterschiedlichen Reduktionstemperaturen wurde jeweils eine fri-
sche Probe eingesetzt. Eine Ausnahme bildet eine bei 1003 K reduzierte Probe; sie
geht aus der bei 773 K reduzierten Probe durch eine weitere Reduktion hervor. Die




(P25), das ebenfalls am gleichen Ger

at und unter gleichen Bedingungen vermes-
sen wurde. Von allen Katalysatoren wurde dabei zuerst ein

Ubersichtsspektrum







)-Katalysators nach HTR-Behandlung ge-
zeigt. Im Spektrum sind die Signale f

ur Sauersto (2s und 1s) und f

ur Titan (3p




ur Platin (4f) und Zinn (3d) zu erkennen.
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ur die Oxidationsstufenbestimmung von Zinn relevante Bereich (468 bis





unen Kontakt im Ausschnitt (a), vergr








)-Katalysators (a) zeigt nur das Signal der
oxidierten Sn-Spezies (Sn
+2;+4
). Da die Bindungsenergien f

ur beide Kationen zu
dicht beieinander liegen (Sn
2+
: 486,0 und Sn
4+





onnen die Signale nicht individuell quantiziert werden. Bedingt durch die Spin-




) zu erkennen. Weiterhin sind im
gezeigten Ausschnitt Satelliten, die zum Ti 2p Signal geh

oren, enthalten. Nach
HTR-Behandlung (b) ist neben dem Signal f


















Katalysators (a) und nach HTR-Behandlung (b).
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Die ermittelten Peaklagen und die Anteile an Zinn in der Oxidationsstufe 0
einerseits und in den Oxidationsstufen +2 und +4 andererseits sind in Tabel-








































473 K 71,46 - - - -
H
2




































473 K 71,24 485,30 487,00 9,4 90,6
H
2
773 K 71,55 485,25 487,07 20,7 79,3
H
2









773 K 71,52 485,19 487,11 20,7 79,3









773 K 70,72 484,84 486,64 55,6 44,4




bei 484,9 bis 485,0 eV und f

ur Zinn in SnO und SnO
2
bei ca. 486,8 eV [107, 108]. Die bestimmten Peaklagen sind in guter

Uberein-
stimmung mit den Literaturwerten. Eine durch die Flood Gun-Methode nicht
exakt kompensierte Auadung f


















lichere Zusammenstellung aller gemessenen Oxidationsstufen in den Katalysato-
ren, einschlielich der in den gr

unen Kontakten, ist im Anhang in Kapitel A.6,
Seite 222 zu ersehen. Der h

ochste Anteil an Sn
0
konnte mit 55,6 % bei dem durch





Katalysator erreicht werden. Bei den durch die Incipient-Wetness-Methode herge-
stellten HTR-Katalysatoren wurden dagegen nur Sn
0
-Anteile zwischen 20,7 und





erkennen, da der Sn
0
-Anteil mit 20,7 wesentlich h

oher liegt als beim entspre-
chenden LTR-Katalysator mit nur 9,4 %. Bei allen gr

unen Kontakten war er-
wartungsgem

a kein elementares Zinn zu erkennen (nicht in Tab. 5.9 dargestellt,




ufen, ob metallisches Zinn bei Luftkon-







uber Nacht an Luft bei Raumtemperatur gelagert. Bei der erneuten
Untersuchung konnte kein metallisches Zinn mehr nachgewiesen werden.
Bei den Untersuchungen wurden ebenfalls die Ober

achenkonzentrationen der
einzelnen Elemente bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.10 zusammenge-
stellt. Die ermittelten Atomgehalte beziehen sich nur auf die obere, ca. 2 nm tiefe
Schicht, bedingt durch die Austrittstiefe der Photoelektronen. Die Atomgehal-
te wurden in Massengehalte umgerechnet und sind in Tabelle 5.10 den mittels





a lagen die mittels XPS bestimmten Werte h

oher als die durch
ICP-AES ermittelten. Bei Zinn waren diese Werte sogar sehr viel h

oher. Im Ver-
gleich zu den unreduzierten Kontakten verringerte sich in der Regel der Platin-
gehalt bei der Reduktion (773 K), w






unen Kontakte sind nicht in Tabelle 5.10 dargestellt. Sie sind
jedoch im Anhang Tabelle A.7, Seite 224 zu ersehen). Dies deutet auf eine An-
reicherung des Zinns an der Ober

ache hin, wie auch in Untersuchungen von
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Sn durch IW immobilisiert,
c




Pt Sn Behand- Pt Sn





) 1,06 - H
2
473 K 1,44 -
H
2




































473 K 1,98 5,89
H
2
773 K 1,24 8,06
H
2









773 K 1,31 8,57









773 K 0,88 0,83
Merlen et al. [109] gefunden wurde.
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5.3.7 Charakterisierung der eingesetzten Kolloide und der
Kolloidkatalysatoren
Die Herstellung und Charakterisierung der Kolloide wurde im Arbeitskreis von









uhrliche Beschreibung der Charakterisierungsergebnisse ist in der
Dissertation von Winter [99] enthalten.
Die wichtigsten charakteristischen Daten der zur Katalysatorherstellung verwen-
deten Platin-Kolloide und Platin/Zinn-Kolloide sind in Tabelle 5.11 wiedergege-
ben. Der Metallgehalt der Kolloidkatalysatoren wurde durch Elementaranalyse,
Tabelle 5.11: Daten der zur Katalysatorherstellung verwendeten Kolloide.






NOAc]-Pt 11,75 Pt 1,3  0,4
m2 [Oct
4
NBr]-Pt 85,75 Pt 3,8  1,0
b1 [Bu
4
NBr]-Pt/Sn 53,08 Pt; 31,76 Sn 2,1  0,6
b2 [Bu
4
NBr]-Pt/Sn 66,67 Pt; 16,26 Sn 2,4  0,6
b3 [Bu
4
NBr]-Pt/Sn 44,70 Pt; 32,12 Sn 2,2  0,5
b4 [Bu
4
NBr]-Pt/Sn 56,50 Pt; 10,89 Sn 2,4  0,7
die Partikeldurchmesser der Kolloide mit Hilfe hochau

osender Elektronenmikro-
skopie bestimmt. Bei den monometallischen Platin-Kolloiden wurden zwei Kol-
loide hergestellt (m1, m2), wobei zwei unterschiedliche Partikelgr

oen (1,3 und
3,8 nm) erreicht wurden. Bei den bimetallischen Platin/Zinn-Kolloiden (b1-b4)
besaen alle Chargen etwa die gleiche Partikelgr

oe. Sie lagen in einem relativ
engen Bereich von 2,1 bis 2,4 nm. Je gr





5.3. Charakterisierung der Katalysatoren
die Streuungen. Bei den kleinen Partikeln des m1-Kolloids lagen sie bei  0,4,
bei dem etwa dreimal so groen m2-Kolloid bei  1,0, was etwa der gleichen
Streubreite entsprach.
In Tabelle 5.12 sind die in der Selektivhydrierung von Crotonaldehyd eingesetzten
Kolloid-Tr

agerkatalysatoren, die aus den monometallischen (m1, m2) und bime-
tallischen Kolloiden (b1-b4) hergestellt wurden, und ihre wichtigsten Charakte-
risierungsdaten zusammengefat. Die Metallgehalte liegen im gleichen Bereich,
Tabelle 5.12: Daten der verwendeten Kolloidkatalysatoren.




























b2 0,40 2,4  0,6
0,77Pt-0,57Sn/TiO
2
(R) b3 1,22 2,2  0,5
0,75Pt-0,14Sn/TiO
2




















) b4 0,31 2,4  0,7
0,84Pt-0,60Sn/TiO
2
(A) b3 1,17 2,2  0,5
0,79Pt-0,15Sn/TiO
2
(A) b4 0,31 2,4  0,7
wie die Werte der konventionell hergestellten Pt- und Pt-Sn-Katalysatoren mit











. Um eine eventuelle Agglomerisation der Metall-Partikel bei den in





achst bei 473 K nur imWassersto-Strom behandelt. Dabei war kein









), die durch Immobilisierung des Kolloids m2
hergestellt wurden. Bei diesen Kolloidkatalysatoren konnte nach der Wassersto-
Behandlung neben der Partikelgr

oe der eingesetzten Kolloide einige vergr

oerte
Partikel (bis 20 nm) beobachtet werden, wof

ur der hohe Platingehalt der Probe
verantwortlich gemacht werden kann. Hier hatten sich schon bei der Untersu-
chung der Kolloide Hinweise auf partielle Kolloidagglomerationen ergeben [99].





















Die beiden Diraktogramme sind in Abbildung 5.10 dargestellt. Um die Reexe












Kolloidkatalysator konnte im R

ontgendiraktogramm eine hexagonale PtSn-Pha-




-Kolloidkatalysator eine kubische Pt
3
Sn-Phase
neben einem geringen Anteil an hexagonaler Phase nachgewiesen werden [99,









ahlt, wobei b die L

ange des Beugungsvektors im reziproken Raum darstellt.
Die in den Diraktogrammen angegeben Balken markieren die f

ur die hexagonale
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Abbildung 5.10: R



























5.4 Selektive Gasphasen-Hydrierung von Cro-
tonaldehyd
In diesem Kapitel wird zun

achst auf die Reinheit der Edukte und die Identizie-
rung der Reaktionsprodukte eingegangen. Danach werden die erzielten Ergebnisse
bei der partiellen Hydrierung von Crotonaldehyd an monometallischen Kataly-








auere und innere Stotransporthemmungen behan-
delt. Der letzte Teil befat sich mit den Ergebnissen, die beim Einsatz der bime-
tallischen Katalysatoren, erzielt wurden.
5.4.1 Reinheit des Edukts
Das eingesetzte Edukt Crotonaldehyd wurde von der Firma Aldrich bezogen
mit einer angegebenen Reinheit von 99+%. Der Crotonaldehyd lag laut Her-
stellerangabe

uberwiegend in der trans-Form vor. Eine gaschromatographische
Trennung der cis/trans-Isomeren gelang weder mit der in der Hydrierung einge-




ur die vorliegenden Untersuchun-
gen war dies auch nicht erforderlich. In Abbildung 5.11 ist ein verst

arktes o-
line Gaschromatogramm dieses Eduktes, welches am GCMS-Ger

at aufgenommen
wurde, wiedergegeben, das neben Crotonaldehyd weitere organische Produkte so-
wie vermutlich beim Lagern gebildete, jedoch nicht identizierte Oligomere zeigt.
Neben dem Crotonaldehyd sind zu erkennen: Luft (1; 0,69 min), Acetaldehyd
(2; 0,89 min), Propionaldehyd (3; 1,09 min), Ethanol (4; 1,22 min), Wasser (5;
5,20 min), nicht identiziert (6; 16,67 min), Ameisens

aure (7; 17,14 min), Pro-
pans

aure (8; 17,39 min), nicht identiziert (9; 17,74 min), Pentanon (10; 18,15
min), nicht identiziert (11; 18,59 min), Crotons

aure (12; 19,02 min), nicht iden-
tiziert (13; 19,58 min). Da nach l

angerem Lagern des Eduktes eine Gelbf

arbung
vermutlich durch Oligomerenbildung zu erkennen war, wurde der Crotonaldehyd
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Abbildung 5.11: O-line Gaschromatogramm von Crotonaldehyd vor Destillation;
S

aule: FFAP; GC-Bedingungen: 333 K (12 min) (20 K/min) 493 K (15 K/min); Peaks
1-13: siehe Text.
vor dem Einsatz in der Hydrierung unter Sticksto-Atmosph

are destilliert und
das frische Destillat mit (0,1 Ma%) 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol als Stabili-
sator versetzt.
In Abbildung 5.12 ist das Gaschromatogramm von Crotonaldehyd der gleichen




are gezeigt. Neben dem Crotonalde-
hyd sind im GC zu erkennen: Luft (1; 0,70 min), Furan (2; 2,04 min), Wasser
(3; 5,07 min), Ameisens

aure (4; 17,22 min), Propans

aure (5; 17,40 min), Cro-
tons

aure (6; 19,04 min), 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (Stabilisator) (7; 19,64
min). Dabei ist Wasser die gr

ote Verunreinigung mit 0,58 %. Der destillierte






Abbildung 5.12: O-line Gaschromatogramm von Crotonaldehyd nach Destillation;
S

aule: FFAP; GC-Bedingungen: 333 K (12 min) (20 K/min) 493 K; (15 K/min); Peaks
1-7: siehe Text.
5.4.2 Identizierung der Reaktionsprodukte
Bei der Gasphasen-Hydrierung wurde der den Reaktor verlassende Produktgas-
strom in zwei Teilstr

ome aufgesplittet. Ein Teilstrom (ca. 2,2 l/h)
5
durcho kon-





anden (i.d.R. 15 min, bei Standzeitversuchen 30 min) auf die GC-S

aule







uhlfallen (273 K, 195 K, 195 K) gef

uhrt und die darin kondensierten
Produkte konnten o-line gaschromatographisch und massenspektroskopisch un-
tersucht werden.
Die Identizierung der Produkte erfolgte zum einen durch Koinjektion authen-
tischer Substanzen zu den kondensierten Produkten, zum anderen wurden die
kondensierten Produkte mittels GC-MS (Fa. Shimadzu, QP5000) untersucht. Die
5
alle Volumenangaben sind bezogen auf Standardbedingungen (STP): 273 K, 101300 Pa
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Zuordnung der Massenspektren erfolgte durch Vergleich der erhaltenen Spektren
mit den entsprechenden der ger

ateeigenen Datenbank [111] bzw., falls diese nicht
in der Datenbank vorhanden waren, mit denen authentischer Substanzen.
Ein verst

arktes on-line Gaschromatogramm des Produktgasstroms, wie es bei
der partiellen Hydrierung von Crotonaldehyd vorlag, ist in Abbildung 5.13 ge-
zeigt. Die Retentionszeiten der identizierten Produkte und des Edukts sowie die
Kurzbezeichnungen der Substanzen sind in Tabelle 5.13 angegeben. Bei den Spalt-









Butyraldehyd (Butanal) BA 2,363
Crotonaldehyd (2-Butenal) CA 3,345
Butanol (1-Butanol) BuOH 4,400
trans-Crotylalkohol (trans-2-Buten-1-ol) tCrOH 5,482
















stoffe, die mit der hier verwendeten polaren GC-S

aule nicht aufgetrennt werden
konnten. Die Crotons

aure (0,09 %) befand sich als Verunreinigung, ebenso Etha-
nol (0,03 %) als Spur, bereits im Edukt. Im Bereich des Gaschromatogramms
von 8 bis 11 min sind Spuren von Oligomeren zu erkennen, mit jedoch so ge-
ringen Anteilen, da eine Identizierung nicht m



























arktes on-line Gaschromatogramm des Produktgasstroms bei der
partiellen Hydrierung von Crotonaldehyd; S

aule: DB-Wax; Trennbedingungen: 348 K
(2 min) (5 K/min) 363 K (25 K/min) 473 K (1,9 min); Retentionszeiten siehe Tabelle
5.13; GC-Parameter siehe Tabelle 7.10.
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attigten Alkohol immer die Summe aus den beiden Isomeren trans- und
cis-Crotylalkohol gebildet. Auerhalb des in Abbildung 5.13 gezeigten Bereichs
konnten keine weiteren Substanzen beobachtet werden.




In diesemKapitel werden die Ergebnisse der partiellen Gasphasen-Hydrierung von
Crotonaldehyd (CA) an monometallischen Pt/TiO
2
-Katalysatoren beschrieben.
Die Ergebnisse sind gegliedert in die Ein

usse der einzelnen Reaktionsbedingun-
gen auf den Umsatzgrad an CA und die Produktselektivit

aten, das Standzeit-
verhalten sowie die Untersuchungen zum Ausschlu von Stotransporthemmun-
gen. Anschlieend werden die Unterschiede, die sich durch Reduktion unter LTR-
bzw. HTR-Bedingungen ergaben sowie der Einu der Dispersit

at und der Platin-
Partikelgr

oe auf das katalytische Verhalten beschrieben. Schlielich werden die
Ergebnisse beim Einsatz der verschiedenen Tr

agermodikationen behandelt. Den
Abschlu bilden die Ergebnisse zum Einsatz von Kohlenmonoxid als Promotor
sowie zum Einsatz von Iridium-Katalysatoren in der Crotonaldehyd-Hydrierung.
Vor Einsatz der Reaktoren
6
in der partiellen Hydrierung von Crotonaldehyd wur-
den diese auf ihre Blindaktivit

at untersucht. Dazu wurden die Reaktoren mit
Inertmaterial (Keramikfasermatte und Quarzsand, siehe auch Kapitel 7.3.2, Ab-











bei 423 K unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen, wie sie auch bei den Stand-
zeitversuchen angewandt wurden. Dann wurde die Reaktortemperatur sukzessive
bis auf 473 K erh

oht. Bis zu dieser Temperatur konnte keine Umsetzung des Eduk-
6





(nach ca. 15-20 Katalysatorwechseln) undicht und wurden durch baugleiche Reaktoren ersetzt.
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tes festgestellt werden. Beim Einsatz der Reaktoren in der Katalysatortestung
wurde als maximale Reaktionstemperatur 453 K angewandt.
5.4.3.1 Ermittlung geeigneter Reaktionsbedingungen durch Variation
der Reaktionsparameter
Der Einu der Reaktionsbedingungen auf den Umsatz an Crotonaldehyd (CA),
die Selektivit

aten zu den Produkten und die Ausbeute an dem gew

unschten





lich untersucht. Aus diesen Messungen wurden die geeigneten Reaktionsbedin-





Katalysator nach HTR-Behandlung gezeigt. Nach Abschlu der Formierungs-
phase wurden entweder die Reaktionstemperatur T
R
, die modizierte Raumge-
schwindigkeit RG*
7




/CA bei konstanter Raumge-
schwindigkeit, der Wasserstopartialdruck bei konstanter Raumgeschwindigkeit
und konstanter CA-Konzentration oder der Gesamtdruck p
ges
variiert. Dabei wur-
de jede Betriebsbedingung 1,5 bis 2,5 h eingestellt; dies entspricht sechs bis zehn
Analysen.














)-Katalysators, der den Versuchen zur Ermittlung geeigneter Re-
aktionsbedingungen vorausging, mit aufgef

uhrt. Das Ergebnis ist in Abbildung




Da die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Katalysatorvolumina sehr gering waren, wur-
de statt der auf das Katalysatorvolumen bezogenen GHSV [h
 1
] die auf die Katalysatormasse




] verwendet, die im folgenden als modizierte
Raumgeschwindigkeit bezeichnet wird.
8
Kapitel 5.4.3.3, S. 98 (monometallische Katalysatoren) und Kapitel 5.4.5.1, S. 128 (bi-
metallische Katalysatoren)
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nach HTR-Behandlung bei der Hydrierung von Crotonaldehyd; Reaktionsbedingungen:
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG















achsten 14 h nahezu konstant. Nach einer Betriebszeit von 20,5 h










aten zu den Nebenprodukten betrugen f

ur Butyraldehyd
(BA) 19 %, f

ur Butanol (BuOH) 36 % und f










-Kohlenwasserstoe) 2,3 %. Letztere k

onnen durch Decarbonylierung von
Crotonaldehyd oder durch Hydrogenolyse von BuOH gebildet worden sein (siehe
auch S. 5). Die Tabellen mit den Mewerten der einzelnen Analysen und die ent-
sprechenden Betriebszeiten der nun folgenden Versuche sind jeweils im Anhang,
Kap. A.8, S. 232. angegeben. Dabei wurde jeweils sichergestellt, da die Formie-
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rungsphase abgeschlossen war bevor die Reaktionsparameter variiert wurden.
In Tabelle 5.14 sind die angewandten Variationsbereiche der Versuchsparameter
f

ur die Ermittlung der optimalen Reaktionsparameter angegeben. Die Startwerte
wurden in Anlehnung an in der Literatur bei der Hydrierung von Crotonaldehyd





413 bis 453 K








/CA 7 bis 82
Eduktkonzentration CA-Konz. 12,1 bis 1,2 Vol%
Wasserstokonzentration H
2
-Konz. 9 bis 94 Vol%
Gesamtdruck p
ges
0,2 bis 2 MPa
oder

ahnlicher Edukte angegebene Reaktionsbedingungen gew

ahlt [19, 112]. Mit
Ausnahme des Versuches zur Variation der Wasserstokonzentration wurde ohne
Zusatz von Inertgas gearbeitet. Um die Wasserstokonzentration bei konstanter
Raumgeschwindigkeit variieren zu k

onnen, wurde ein Teil des Wasserstostroms
durch Sticksto ersetzt.
Variation der Reaktionstemperatur
Um den Einu der Reaktionstemperatur auf den Umsatz und die Selektivit

aten
zu untersuchen, wurde die Temperatur im Bereich von 423 bis 453 K variiert
unter Konstanthaltung der

ubrigen Bedingungen. In einigen Versuchen, so z.B.
wenn der Umsatz an Crotonaldehyd bei 423 K bereits

uber 80 % lag, wurden
zus

atzlich 413 K angewandt. Temperaturen unter 413 K bei einem Gesamtdruck
von 2 MPa wurden nicht realisiert, da ein Auskondensieren der Reaktionsproduk-
84
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te nicht ausgeschlossen werden konnte. Bei jeder eingestellten Temperatur wur-
den mindestens 6 GC-Analysen durchgef

uhrt. Dies entspricht einer Zeitdauer von
mindestens 1,5 Stunden. Die ausf

uhrlichen Versuchsdaten, die bei der Variation





in der Hydrierung von Crotonaldehyd erreicht wurden, sind in Abbildung 5.15
gezeigt. Dabei ist der Umsatz an Crotonaldehyd, die Selektivit

aten zu den Pro-
18 19 20 21 22 23 24 25 26




























   
   











Abbildung 5.15: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute als Funktion der Katalysator-










/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG








dukten und die Ausbeute an Crotylalkohol in Abh

angigkeit von der Betriebszeit
f

ur Temperaturen von 423, 433, 443 und 453 K dargestellt. Nach

Anderung der
Betriebsbedingungen, in diesem Fall der Temperatur, erfolgte eine relativ schnelle
Einstellung konstanter Mewerte; es war keine Formierungsphase wie beim An-
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fahren des Katalysators (siehe Abb. 5.14, S. 83) zu erkennen. Abbildung 5.16
zeigt die gleichen, aus Abbildung 5.15 ermittelten Megr

oen, als Funktion der
Reaktionstemperatur.
9
Bei der stufenweisen Erh

ohung der Temperatur stieg der
420 425 430 435 440 445 450




























   
   







Abbildung 5.16: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute in Abh

angigkeit von der





Hydrierung von Crotonaldehyd; Reaktionsbedingungen: T
R





= 2 MPa, RG













unschten Produkt CrOH el entsprechend von 44 auf 11 %.
Daraus ergab sich, da die Ausbeute an CrOH stetig von 32 % bei 423 K auf
10 % bei 453 K sank. Der Abfall der Selektivit

at zu BA mit steigender Tempera-
9




Ubersichtlichkeit auf die Darstellung der detaillierten Mewerte in Form von Abbildungen, wie
beispielhaft in Abb. 5.15 gezeigt, verzichtet. Die vollst

andigen Daten der dargestellten Versuche
sind in den Meprotokollen im Anhang, Kap. A.8, S. 232. angegeben.
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tur war weniger stark ausgepr

agt und verlief von 19 % bei 423 K auf 9 % bei 453 K.
Einen starken Anstieg zeigte die Selektivit

at zum Folgeprodukt BuOH von 36 %
auf 76 %. Auch die Selektivit

at zu den Spaltprodukten stieg an, n

amlich von 2 auf












Zur Ermittlung des Selektivit

ats-Umsatz-Verhaltens wurde die modizierteRaum-







des Umsatzes an Crotonaldehyd, der Selektivit

aten und der Ausbeute an Cro-
tylalkohol von der modizierten Raumgeschwindigkeit bei der partiellen Hydrie-




)(HTR)-Katalysator ist in Abbil-
dung 5.17 wiedergegeben. Mit steigender Katalysatorbelastung sank der Umsatz









. Die entsprechende Selektivit

at zu










. Im gleichen Bereich der
Raumgeschwindigkeit stieg die Selektivit

at zu BA von 9 auf 23 %, w

ahrend die
zu BuOH und zu den Spaltprodukten von 64 auf 28 % bzw. von 3 auf 2 % el. Die







weitere Untersuchungen wurde deshalb eine modizierte Raumgeschwindigkeit









ahlt. Das aus Abbildung 5.17 ermittelte Selektivit

ats-Umsatz-Verhalten
ist in Abbildung 5.18 dargestellt. Der Umsatzgrad von 51 % entsprach dabei einer




(GHSV = 50600 h
?1
) und









atsmaximum an Crotonaldehyd lag bei einem Um-
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Abbildung 5.17: Umsatz, Selektivit
















/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG








satz von 57 % (RG





(GHSV = 37800 h
?1
)).
Variation des molaren Eduktverh

altnisses





/CA, auf Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei konstanter Raum-
geschwindigkeit ist in Abbildung 5.19 gezeigt. Es wurde im Bereich von 7 bis 82
variiert, dies entsprach Crotonaldehydkonzentrationen von 12,1 bis 1,2 Vol% und
einer Wasserstokonzentration von 87,9 bis 98,8 Vol%. Der Umsatzgrad an Cro-
tonaldehyd wurde, wie erwartet mit steigendem molarem Eduktverh

altnis, d.h.
mit abnehmender CA-Konzentration, gr






/CA von 7 und 93 % bei H
2
/CA von 82. Im gleichen Bereich elen die
88
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aten und Ausbeute in Abh

angigkeit vom Umsatz beim Ein-




)(HTR)-Katalysators in der Hydrierung von Crotonaldehyd;
Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges












aten zu CrOH von 50 auf 13 % und zu BA von 25 auf 11 %. Die Se-
lektivit

at zu BuOH stieg von 23 auf 74 %. Die Ausbeute zu CrOH durchlief ein
Maximum bei einem molaren Verh

altnis von 10 bis 16. Sie betrug anfangs 28 %,




/CA von 82 betrug sie 12 %. Die
Selektivit

at zu den Spaltprodukten el von anfangs 3 auf 2 % und blieb dann kon-
stant. F





/CA = 16, was 6 Vol%
CA entspricht, als Standardbedingung gew

ahlt, da hier ein Ausbeute-Maximum
zu verzeichnen war.
Variation der Wasserstokonzentration
In Abbildung 5.20 ist der Einu der Wasserstokonzentration auf Umsatz, Selek-
tivit

aten und Ausbeute gezeigt. Um die Wasserstokonzentration bei konstanter
89
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Abbildung 5.19: Umsatz, Selektivit













der Hydrierung von Crotonaldehyd; Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
/CA = 7
bis 82 (CA-Konz. = 12,1 bis 1,2 Vol% und H
2












Raumgeschwindigkeit variieren zu k

onnen, wurde der Wassersto teilweise durch
Sticksto ersetzt. Die Wasserstokonzentration wurde von 94 Vol% (ohne Inert-
gaszusatz) in sechs Schritten auf 9 Vol% erniedrigt, w

ahrend die Volumenkonzen-
tration an Crotonaldehyd w

ahrend des Versuchs bei 6 Vol% konstant gehalten
wurde. Dadurch





altnis von 16 bei einer Wasser-
stokonzentration von 94 Vol% auf 1,4 bei einer Wasserstokonzentration von
9 Vol%. Der Umsatzgrad an Crotonaldehyd zeigte eine sehr starke Abh

angig-





fast unbeeinut blieb. Der Umsatz stieg im untersuchten Bereich mit steigender
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Abbildung 5.20: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute in Abh

angigkeit von der





der Hydrierung von Crotonaldehyd; Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
-Konz. = 9











Crotylalkohol stieg von 46 % auf ein Maximumvon 50 % und el danach auf 44 %
ab. Die Selektivit

at zu BA el im selben H
2
-Konzentrationsbereich von 39 % auf
20 %, w

ahrend die zu Butanol von 12 % auf 35 % anstieg. Durch Erh

ohung der
Wasserstokonzentration konnte die Ausbeute an CrOH von anf

anglich 6 % auf
32 % bei einer H
2
-Konzentration von 94 % erh

oht werden. Alle nachfolgenden
Untersuchungen wurden deshalb bei einer H
2
-Konzentration von 94 Vol% also






Der Umsatz an CA, die Selektivit











in Abbildung 5.21 dargestellt. Im Bereich von 0,2 bis 2 MPa
10
ist eine sehr starke
0 0.5 1 1.5 2



























   
   







Abbildung 5.21: Umsatz, Selektivit










)(HTR)-Katalysators in der Hydrierung
von Crotonaldehyd; Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2














angigkeit des Umsatzes vomGesamtdruck zu erkennen, der von 14 % auf 70 %
stieg. Auallend ist das gleichl

auge Verhalten der Selektivit

aten zu den beiden
einfach hydrierten Produkten Crotylalkohol und Butyraldehyd. Auf die Selekti-
vit

at zu CrOH hat die Erh

ohung des Gesamtdrucks eine positive Auswirkung,
vor allem im Anfangsbereich. Sie betrug 29 % bei 0,2 MPa, stieg bis zu einem
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el dagegen mit zunehmendem Druck. Sie betrug 47 % bei 0,2 MPa und 19 %
bei 2 MPa. Die Selektivit

at zum Folgeprodukt BuOH stieg von 19 % bei 0,2 MPa
auf 39 % bei 2 MPa. Dagegen wurde die Selektivit

at zu den Spaltprodukten mit




angt. Die Ausbeute konnte somit
durch Erh

ohung des Gesamtdrucks von 0,2 auf 2 MPa von 4 auf 28 % gesteigert
werden. Aufgrund dieses Ergebnisses wurden alle weiteren Katalysatortestungen
bei einem Gesamtdruck von 2 MPa durchgef

uhrt.
Die aus den Variationen der einzelnen Versuchsparameter ermittelten und als
am besten geeignete ausgew

ahlten Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 5.15























net. Diese Reaktionsbedingungen wurden - bis auf wenige Ausnahmen - bei allen
folgenden Untersuchungen beibehalten.
Die bisher beschriebenen Versuche zur Ermittlung geeigneter Reaktionsbedingun-
gen wurden ohne Unterbrechung und ohne Katalysatorwechsel bzw. ohne Kata-
lysatorregenerierung nacheinander durchgef






verlust erhalten zu k

onnen, wurden nach den einzelnen Variationen immer wie-









aten und Ausbeuten und die entsprechenden Betriebszei-
ten bei den zu Versuchsende eingestellten Standard-Bedingungen sind in Tabelle
5.16 gezeigt. Es ist zu ersehen, da nach einer Katalysatorlaufzeit von 93,6 h
Tabelle 5.16: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei Standard-Reaktionsbedingungen







= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges















[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
20,5 74 43 19 36 2 32
31,5 71 46 19 34 2 32
39,0 72 45 19 35 2 32
65,8 73 44 20 35 2 32
75,1 70 42 19 37 2 29
84,1 70 42 20 36 2 29
93,6 70 43 20 35 2 30
a
Die Standard-Bedingungen wurden zwischen den einzelnen Variationen der
Reaktionsbedingungen immer wieder eingestellt.
nur ein sehr geringer Abfall des Umsatzgrades von 4 % innerhalb der gesamten
Katalysator-Betriebszeit (nach Abschlu der Formierungsphase bei 20,5 h) zu
verzeichnen war. Die Selektivit

at zum Zielprodukt CrOH sowie zu den

ubrigen
Produkten war nahezu konstant.
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5.4.3.2 Ausschlu von

auerer und innerer Stotransporthemmung





ange eine Rolle. Diese bestimmen die Makrokine-
tik. Daher mu ermittelt werden, ob Transportvorg

ange die Meergebnisse be-









ur die hier vorliegende Arbeit wurde der zweite Weg
gew













ufung, ob Stotransporthemmung durch Porendiusionshemmung (in-
nere Stotransporthemmung) vorlag, wurden zwei verschiedene Kornfraktionen
(Kornfraktion I
11
: 0,25 bis 0,5 mm und Kornfraktion II: 0,5 bis 1 mm) einge-
setzt. Liegt Porendiusionshemmung vor, sollten die Umsatzgrade bei den je-
weils gleichen Reaktionsbedingungen bei den Katalysatork

ornern mit den gr

oe-
ren Durchmessern (Kornfraktion II) kleiner sein als bei denen mit den kleineren
Durchmessern (Kornfraktion I). Liegt keine Porendiusionshemmung vor, sollten
sie bei beiden Kornfraktionen gleich sein. Das Ergebnis der Untersuchungen ist in





erfassen den Bereich der in den Hydrierexperimenten angewendeten. Da die
Umsatzgrade an Crotonaldehyd bei den jeweils gleichen Reaktionsbedingungen
f

ur beide eingesetzten Kornfraktionen den gleichenWert aufwiesen, konnte davon
ausgegangen werden, da keine Porendiusionshemmung vorlag. F

ur alle weiteren
Untersuchungen zur selektiven Hydrierung von Crotonaldehyd wurde die Korn-
fraktion I (0,25 bis 0,5 mm) eingesetzt.
11
Diese Kornfraktion wurde auch bei der Ermittlung der geeigneten Reaktionsbedingungen







ufung auf innere Stotransporthemmung; Umsatzgrade bei zwei













Kornfraktion I Kornfraktion II
(0,25 - 0,5 mm) (0,5 - 1,0 mm)
T
R
= 423 K, RG








= 443 K, RG








= 423 K, RG








= 423 K, RG














den, indem die Volumenstr

ome bei konstanter modizierter Raumgeschwindigkeit
variiert bzw. verringert werden, d.h. bei ver

anderter Katalysatormasse. Dies hat
zur Folge, da die Dicke der Prandtlschen Grenzschicht ver

andert wird. Liegt keine
Beeinussung durch

auere Stotransporthemmung vor, sollten die Umsatzgrade
bei konstanter Raumgeschwindigkeit gleich sein. F

ur das hier gezeigte Beispiel
wurde zum einen eine Katalysatormasse von 0,2306 g (m
I
Kat
), zum anderen eine
Masse von 0,1000 g (m
II
Kat
) eingesetzt. Das Ergebnis der Untersuchungen ist in
Tabelle 5.18 wiedergegeben. Da die Umsatzgrade an Crotonaldehyd nicht merk-
lich abnahmen, sondern im Bereich der Megenauigkeit konstant waren, kann
davon ausgegangen werden, da keine

auere Stotransporthemmung vorlag. Die
Megenauigkeit des Umsatzgrades lag bei ca. 1 %. Um eventuelle Trends zu er-
kennen, wurde der Umsatzgrad in diesem Kapitel (sowie bei der Darstellung der
Meprotokolle im Anhang, S. 232.) dennoch mit einer Nachkommastelle ange-
96







auere Stotransporthemmung; Umsatzgrade bei zwei









= 2 MPa, Kornfraktion I.
Umsatzgrad in %
Katalysatormasse I Katalysatormasse II
(230,6 mg) (100,0 mg)
T
R
= 423 K, RG








= 443 K, RG








= 443 K, RG










Alle Standzeitversuche wurden unter Standard-Bedingungen (Tabelle 5.15, S. 93)
durchgef

uhrt. Die Untersuchungen zum Standzeitverhalten der Katalysatoren er-
folgten in der Regel

uber eine Betriebsdauer von mindestens 40 h.
Das Standzeitverhalten wurde bei allen Katalysatoren untersucht. In Abbildung
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nach LTR-Behandlung; Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2














ur monometallische LTR-Katalysatoren dargestellt. Gezeigt sind Umsatz
an Crotonaldehyd und Selektivit

aten zu dem gew

unschten Produkt Crotylalko-
hol und den Nebenprodukten Butyraldehyd, Butanol und den Spaltprodukten
sowie die Ausbeute an Crotylalkohol in den ersten 45 Betriebsstunden. Der LTR-
98
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Katalysator zeigte w

ahrend der gesamten Zeit eine fortlaufende Desaktivierung.
Diese war in den ersten Stunden besonders ausgepr

agt. So el der Umsatz von
anfangs 99 % innerhalb der ersten 15 h auf 30 %. Die Selektivit

at zum Zielpro-
dukt durchlief ein leichtes Maximum von 33 % und lag ab 15 h bis Versuchsende
unver

andert bei 31 %. Die Selektivit






attigten Alkohol leicht el. Nach 40 Betriebsstunden lag der Umsatz bei 24 %,
die Selektivit

at zu BA betrug 57 % und die zu Butanol und den Spaltprodukten
10 % bzw. 2 %. Die Ausbeute zum Zielprodukt CrOH lag nach 40 h bei 7 %.





risch in Abbildung 5.23 dargestellt. Wie der LTR-Katalysator zeigte auch der
bei 773 K reduzierte HTR-Katalysator in den ersten Betriebsstunden eine ausge-
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nach HTR-Behandlung; Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
















agte Formierungsphase. Diese war jedoch schon nach 10 h nahezu abgeschlos-
sen. So sank der Umsatz an Crotonaldehyd innerhalb der ersten zehn Betriebs-
stunden von 98 % auf 56 % und el in den letzten 21 Betriebsstunden (TOS
= 20,3 h bis TOS = 41,3 h) lediglich von 54 % auf 53 % ab. Der beim HTR-
Katalysator im Vergleich zum LTR-Katalysator beobachtete h

ohere Umsatzgrad
steht im Widerspruch zur Literatur und wird im folgenden Kapitel 5.4.3.4, S.
101 ausf





anderten sich nach 10 h kaum
noch. Die Selektivit

at zu Crotylalkohol betrug nach 40 Betriebsstunden 51 %,
zu Butyraldehyd 30 %. Butanol und die Spaltprodukte wiesen Selektivit

aten
von 17 bzw. 2 % auf. Die erzielte Ausbeute an Crotylalkohol lag bei 27 %.
Die monometallischen Pt/TiO
2
-HTR-Katalysatoren zeigten somit im Vergleich




ur Umsatz und Selekti-
vit






(siehe Tabelle 5.16, S. 94). Dieses Verhalten, stetige Desaktivierung nach LTR-
und geringere Desaktivierung nach HTR-Behandlung konnte bei allen untersuch-
ten monometallischen Pt/TiO
2














)-Katalysator (U = 72 %















ur weitere Untersuchungen, wie zum Beispiel die Bestimmung des Selektivit

ats-
Umsatz-Verhaltens durch Variation der Raumgeschwindigkeit und Untersuchun-
gen zum Einsatz von gasf

ormigen Promotoren, wurden wegen des Formierungs-
verhaltens und der Desaktivierung, vor allem bei den LTR-Katalysatoren, die
Messungen erst nach 40 h Katalysatorlaufzeit begonnen.
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5.4.3.4 Einu des SMSI-Zustandes auf das katalytische Verhalten











ur die spezische Aktivit

at (TOF) und
bei der Methanisierung (z.B. [47, 51]) auch eine ver

anderte Produktverteilung
aufweisen. Auch bei der Hydrierung unges

attigter Aldehyde konnten die eben ge-
nannten Unterschiede nach LTR- bzw. HTR-Behandlung von Vannice et al. [21]












ahrend die Umsatzgrade h

aug klei-





jeweils nach LTR- und HTR-Behandlung die Ums

atze an CA und die Selekti-
vit




























   
   








Abbildung 5.24: Umsatz an Crotonaldehyd und Selektivit















(A) nach 28 h); Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
















ur alle vier Katalysatoren wurde nicht nur, wie h

aug in der Li-





Produkt, sondern auch merkliche Erh

ohungen des Umsatzgrades beobachtet, was
erhebliche Ausbeute-Steigerungen mit sich brachte. Durch die HTR-Behandlung
konnten somit neue spezisch wirkende Aktivzentren generiert werden, welche
die Hydrierung der Carbonylgruppe beg

unstigen. Die nachfolgenden Hydrier-






Das unterschiedliche Verhalten der Kolloidkatalysatoren mit Titandioxid bzw.
Aluminiumoxid als Tr

ager ist im folgenden gezeigt. In Abbildung 5.25 sind die
Umsatzgrade an Crotonaldehyd, die Selektivit

aten zu einzelnen Produkten und
die Ausbeuten an Crotylalkohol f

















Kolloidkatalysators wurde bei 473 K durchgef

uhrt, da Katalysatoren mit Alumi-
niumoxid als Tr

ager einerseits kein SMSI-Verhalten zeigen und andererseits bei
Tr

agern, die keine starken Wechselwirkungen zur Aktivkomponente zeigen, die







-Kolloidkatalysator wies mit 8 % einen wesentlich geringe-










unschten Produkt mit 7 % wesentlich niedriger




)(HTR)-Kolloidkatalysator mit 37 %. Daraus ergaben
sich Ausbeuten an Crotylalkohol von 0,6 % f





- und 36 %
f











ur den 1,22 Pt/TiO
2
(A)(HTR)-Katalysator betrug der Umsatz nach 40 h 24 % statt der
hier angegebenen 23 % nach 28 h. Dies Selektivit


































   
   







1,08 Pt/Al2O3 1,20 Pt/TiO2(P*)
TOS = 18 h
Abbildung 5.25: Umsatzgrade, Selektivit

aten und Ausbeuten bei der Hydrierung von














/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG

















-Kolloidkatalysator dagegen lag die Selektivit

at zu Butyraldehyd
bei nur 7 %, w

ahrend die zum ges

attigten Alkohol aufgrund des hohen Umsatz-





hergestellte Katalysatoren beschrieben, zeigte auch bei den Kolloidkatalysatoren




ager nach HTR-Behandlung wesentlich
bessere katalytische Eigenschaften als der Pt-Kolloidkatalysator mit Aluminium-
oxid als Tr











Die Platingehalte der Pt/TiO
2
-Katalysatoren unterschieden sich nicht sehr stark.
Sie lagen zwischen 0,53 und 1,17 Ma% Platin. In Abbildung 5.26 ist die Abh

angig-
keit des Umsatzgrades von dem Pt-Gehalt f
















/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, m
Kat
= 0,2306 g, RG










ageroxiden nach HTR-Behandlung dar-
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Verhalten entnommen und sind hier f

ur die modizierte Raumgeschwindigkeit




dargestellt. Mit Ausnahme des Wertes f

ur den 1,22 Pt/TiO
2
-
Katalysator zeigte sich approximiert eine lineare Abh











onnte in einer ungleichm

aigen Verteilung des Platins liegen, die tats

achlich mit
Hilfe der Kohlenmonoxid-Chemisorption (siehe auch Tabelle 5.5, Seite 60) gefun-
den wurde. Eine eindeutige Abh

angigkeit des Umsatzgrades von der Dispersit

at
konnte nicht gefunden werden, da sich die Dispersit

aten nicht proportional zu
den Platin-Gehalten verhielten (siehe auch Tabelle 5.3, Seite 54).
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In Abbildung 5.27 ist die Selektivit

at zu Crotylalkohol in Abh

angigkeit vom
Platin-Gehalt gezeigt. Die Werte entstammen den gleichen Versuchen wie die in
Abbildung 5.26, jedoch bei konstantem Umsatz an Crotonaldehyd (U = 50 %).
Abbildung 5.27: Selektivit

at zu Crotylalkohol in Abh

angigkeit vom Platingehalt
bei konstantem Umsatz CA f






= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges













tylalkohol vom Platin-Gehalt bzw. von der Dispersit

at konnte nicht gefunden
werden.
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F

ur die Untersuchungen zumEinu der Platin-Partikelgr

oe auf das katalytische




agerkatalysatoren in der partiel-
len Hydrierung von Crotonaldehyd eingesetzt. Die Partikelgr

oen der Pt-Kolloide,
die zur Herstellung dieser Kolloidkatalysatoren immobilisiert wurden, betrugen
1,3 bzw. 3,8 nm, bestimmt mittels HRTEM. Abbildung 5.28 zeigt das Standzeit-
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oe 1,3 nm; Reaktionsbedingungen: T
R





= 2 MPa, RG










oe 1,3 nm, was einer Dispersit

at von 0,86 entspricht. Er zeigte

uber
40 Stunden eine st

andige Desaktivierung ausgehend von U = 100 % auf U =





stieg dabei von nahezu 0 % auf 45 % in 20 h und blieb dann

uber einen wei-
teren Zeitraum von 20 h konstant. Die Selektivit

at zu Butyraldehyd stieg stetig
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an und betrug nach 40 h 34 %, w

ahrend die zum Folgeprodukt Butanol st

andig
abel von anfangs fast 90 % auf 19 %. Die Selektivit

at zu den Spaltprodukten
betrug nach 40 Betriebsstunden 2 %, die Ausbeute zum Zielprodukt 27 %. Diese
beobachtete Desaktivierung steht einerseits imWiderspruch zu dem Standzeitver-
halten der konventionell hergestellten Pt/TiO
2
(HTR)-Katalysatoren (siehe auch
Abb. 5.14, S.83; Tab. 5.16, S. 94 und Abb. 5.23, S.99) und andererseits auch







oe 3,8 nm, Dispersit

at 0,30).

















oeren Platin-Partikeln von 3,8 nm einen sehr geringen Umsatzr

uckgang in den
ersten Betriebsstunden auf. Die Formierungsphase war nach etwa sechs Stunden




Anderungen mehr. Nach 25 Betriebsstunden betrug der Umsatz an Crotonal-
dehyd 98 %. Butanol war Hauptprodukt mit einer Selektivit

at von 57 %. Die
Selektivit

at zu Crotylalkohol lag bei 35 %, was einer Ausbeute von 34 % ent-
sprach. Die Selektivit

aten zu Butyraldehyd und den Spaltprodukten betrugen 7
bzw. 2 %.
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= 423 K, H
2














Aus den Untersuchungen zum Selektivit

ats-Umsatz-Verhalten konnten die beiden
Kolloidkatalysatoren bei gleichem Umsatzgrad verglichen werden. In Abbildung
5.30 sind die Selektivit

aten und Ausbeute zu CrOH der beiden Kolloidkatalysa-























   
   






0,76 Pt/TiO2(P*)(HTR) 1,20 Pt/TiO2(P*)(HTR)
Umsatz CA = 90 %
Abbildung 5.30: Selektivit










)(HTR) bei einem Umsatzgrad
von 90 %; Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges










at von 31 % und eine Ausbeute von
28 %. Die Selektivit

aten zu BA und BuOH betrug 25 % bzw. 40 % und die zu den












von 40 % und eine Ausbeute von 36 %. Die Selektivit

aten zu BA, zu BuOH und
zu den Spaltprodukten lagen bei 12, 47 und 2 %.
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oe 3,8 nm) konnte
bei der Variation der Reaktionstemperatur die h

ochste Ausbeute an CrOH von




























   
   








T = 413 K T = 423 K
Abbildung 5.31: Umsatzgrade, Selektivit

aten und Ausbeuten bei T = 413 K und





Hydrierung von Crotonaldehyd; Reaktionsbedingungen: T
R
= 413 K und 423 K,
H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










5.4.3.6 Einu der Tr





angigkeit des Umsatzgrades vom Rutil-Anteil in den Katalysatortr

agern
ist in Abbildung 5.32 f
















= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
















) nach HTR-Behandlung gezeigt.
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atze an CA lagen f

ur die beiden Katalysatoren mit Anatas als
Tr

ager bei 24 bzw. 25 %, f

ur die beiden Katalysatoren mit Rutil als Tr

ager bei
33 bzw. 45 %. Die Ums

atze der drei HTR-Katalysatoren mit gemischten Tr

ager-
oxiden lagen bei 48, 52 und bei 71 %.
Die Selektivit

aten zu CrOH als Funktion des Rutil-Anteils ist in Abbildung 5.33




aten sind den Variationen der Raumgeschwin-
digkeiten entnommen und in dieser Abbildung f

ur einen Umsatz an CA von 50 %




aten zu CrOH lagen im Bereich 44 bis







von der Phasenzusammensetzung der Tr

ager konnte nicht gefunden werden.
Das Selektivit

ats-Umsatz-Verhalten der monometallischen Pt/TiO
2
-Katalysato-
ren mit den Tr











ur Anatas, Quadrate f

ur Rutil) zeigten jeweils die Katalysatoren mit dem
























den Katalysatoren mit Anatas als Tr

ager bei unterschiedlichen Metallgehalten
die gleichen Dispersit

aten aufwiesen (siehe auch Tabelle 5.3, S. 54). Bei den Ka-
talysatoren mit unbehandeltem bzw. thermisch nachbehandeltem P25 verhielt es
sich gerade umgekehrt. Hier stieg die Selektivit

at bei jeweils gleichem Umsatz
mit steigendem Metallgehalt und steigender Dispersit

at. Die Unterschiede in den
Selektivit








at zu Crotylalkohol vom Rutil-Anteil bei












/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, m
Kat
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5.4.3.7 Einu von Kohlenmonoxid auf das katalytische Verhalten





attigter Alkene ist aus der Literatur bekannt [113, 114] und wurde
beispielsweise bei der Hydrogenolyse von Methylcyclopropan an Pt/TiO
2
(HTR)-
Katalysatoren vorgenommen [115]. Bei dem hier vorliegenden Reaktionssystem
liegen zum einen die SMSI-Aktivstellen vor, an denen bevorzugt die Carbonyl-
gruppe hydriert werden sollte, und zum anderen die konventionellen Pt-Zentren,
an denen die Hydrierung der C=C-Doppelbindung stattndet. Da CO in den mei-
sten F

allen an Edelmetallen stark adsorbiert, wurde gepr

uft, ob die Pt-Zentren
f

ur die C=C-Doppelbindung durch Blockierung mit CO inaktiv gemacht wer-
den k

onnen, um so die Bildungstendenz zum ges

attigten Aldehyd als auch zum
ges

attigten Alkohol zu vermindern. F

ur die Dosierung von Kohlenmonoxid wur-
de ein Gasgemisch verwendet, welches 2 Vol% CO in Wassersto enthielt. Dieses
wurde

uber einen thermischen Massendurchuregler dosiert. Dabei wurden der
Gesamtvolumenstrom und die Crotonaldehyd-Konzentration konstant gehalten.





(A)(HTR)-Katalysator erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung
5.35 dargestellt. Nach einer Katalysatorlaufzeit mit dem Eduktgemisch ohne CO










unschten Produkt Crotylalkohol von 51 auf 57 % an. Der Umsatz an
Crotonaldehyd sank im gleichen Zeitraum stetig von 23 auf 14 % ab, so da die
Ausbeute von 11 % auf 7 % el. Nach einer Betriebszeit von 64,5 h wurde die
CO-Dosierung unterbrochen (Zeitpunkt (b) in Abb. 5.35). Nach einer zweiein-
viertelst

undigen Unterbrechung der CO-Dosierung (bei TOS = 66,8 h) war der
Umsatz auf 17 % angestiegen, wobei der urspr

ungliche Wert von 23 % nicht wie-
der erreicht werden konnte. Die CO-Adsorption war also unter den angewandten
Bedingungen nur teilweise reversibel. Auch die Selektivit

at und die Ausbeute
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Abbildung 5.35: Einu von CO auf Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei der





= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG








0,2306 g; (a) bis (b), (c) bis (d): CO-Dosierung.
zu CrOH blieben etwas unter den urspr

unglichen Werten (zum Zeitpunkt (a))
und lagen bei 49 % bzw. 8 %. Danach erfolgte ein zweiter CO-Dosierungsschritt
(Zeitpunkt (c) in Abb. 5.35), bei dem die doppelte Menge an CO (0,14 Vol%)
dosiert wurde. Dabei stieg die Selektivit

at zu CrOH auf 60 %, w

ahrend Umsatz
und Ausbeute stetig sanken und nach zweist

undiger Dosierung von 0,14 Vol%
CO bei 9 % bzw. 5 % lagen. Abschlieend wurde die CO-Zugabe endg

ultig be-
endet (Zeitpunkt (d)). Nach der erneuten Regenerierungsphase von drei Stunden
(bei TOS = 71,8) lagen die Werte f

ur Umsatz und Ausbeute mit 14 % bzw. 7 %
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unter denen, die vor dem zweiten Dosierungsschritt erreicht worden waren. Die
Selektivit

at zu CrOH erreichte dagegen mit 49 % den gleichen Wert wie vor dem
zweiten Dosierungsschritt.
Damit stellte sich zun

achst die Frage, ob die Steigerung der Selektivit

at bei CO-
Zugabe eine Folge des Umsatz-R






uft werden. Es ist zu sehen, da beim gleichen Katalysator





at vom Umsatz zu erkennen ist. Die Steigerung der Selektivit

at zu






Weiterhin stellte sich die Frage, ob der irreversible Anteil der Vergiftung durch
eine oxidative Entfernung des noch adsorbierten Kohlenmonoxids und eine an-
schlieende Reduktion des Katalysators mit Wassersto behoben werden kann.
Dazu wurde der Katalysator im Anschlu an die oben beschriebenen Hydrier-
versuche im Luftstrom (5 l/h) drei Stunden (1,5 h bei 673 K und 1,5 h bei
773 K) oxidiert. Dabei wurde die Bildung von Kohlendioxid und die Freisetzung
von Kohlenmonoxid mit Hilfe eines IR-Fotometers, das an die Str

omungsappa-
ratur angeschlossen war, nachgewiesen. Anschlieend wurden die Katalysatoren
unter HTR-Bedingungen reduziert (3 h, 573 K, Normaldruck). Danach wurden
die Katalysatoren erneut in der Selektivhydrierung von Crotonaldehyd eingesetzt.
Abbildung 5.36 zeigt Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute zu CrOH beim Ein-
satz des 1,22 Pt/TiO
2
(A)(HTR)-Katalysators zum einen vor der Zugabe von CO
(TOS = 40 h), zweitens nach dem CO-Dosierungsversuch bei TOS = 72 h und
drittens nach der Regenerierung mit anschlieender zweiter HTR-Behandlung
(TOS
vor Reg:
= 72 h + TOS
nach Reg:
= 40 h). Die Werte f

ur den Umsatz, die
Selektivit

aten und die Ausbeute nach Regenerierung mit anschlieender zweiter
118

























   
   
   
vor der CO-Zugabe, TOS = 40 h
nach CO-Dosierung, TOS = 72 h 
nach Reg., TOS(vor Reg.) = 72 h + TOS(nach Reg.) = 40 h
Umsatz CA Sel. CrOH Sel. BA Sel. BuOH Ausb. CrOH
Abbildung 5.36: Umsatz, Selektivit






)(HTR)-Katalysators vor und nach der Regenerierung; Reakti-
onsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG






HTR-Behandlung erreichten im Rahmen der Megenauigkeit wieder die Werte,
die vor der CO-Dosierung erreicht worden waren. Der Versuch zeigte somit, da
das CO durch die Regenerierung vollst

andig entfernt werden konnte.
Daraus ergab sich die Frage, ob reversible und irreversible Adsorptionen des Koh-
lenmonoxids an unterschiedlichen Aktivzentren stattnden. Erfolgt zum Beispiel
die reversible Adsorption an Platin und die irreversible an den SMSI-Zentren,
sollte die selektive Blockierung durch Kohlenmonoxid bei LTR-Katalysatoren we-
gen fehlender SMSI-Zentren vollkommen reversibel sein. Dazu ist in Abbildung





Katalysator gezeigt. Die Dosierung von 0,07 Vol% Kohlenmonoxid erfolgte nach





Abbildung 5.37: Einu von CO bei der Hydrierung von Crotonaldehyd auf Umsatz,
Selektivit






= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG







= 0,2306 g; (a) bis (d): siehe Text.
(TOS = 59,3 bis 61,6 h). Dies f

uhrte zu einer Selektivit

atssteigerung zu CrOH
von 35 auf 41 %. Der Umsatz ging dabei von 25 % auf 20 % zur

uck, blieb je-
doch im Gegensatz zu den Versuchen an HTR-Katalysatoren w

ahrend der CO-
Dosierungsperiode konstant. Bei einer Betriebszeit von 61,8 h wurde die CO-
Dosierung unterbrochen (Punkt (b) in Abb. 5.37). Nach einer zweieinhalbst

undi-
gen Unterbrechung erreichte der Umsatz mit 26 % im Rahmen der Megenauig-
keit wieder den gleichen Wert, wie vor der CO-Dosierung. Die Selektivit

at blieb
2 % unterhalb des Wertes, der vor der CO-Dosierung (TOS = 59,3 h) erreicht
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wurde. Die Zugabe von 0,14 Vol% Kohlenmonoxid in den Eduktgasstrom bei
TOS = 64,6 h (Punkt (c)) f

ur 3,5 h bewirkte einen erneuten Umsatzr

uckgang
auf 15 % und eine Steigerung der Selektivit

at zum Zielprodukt auf 45 %. Bei
67,9 Betriebsstunden wurde die CO-Dosierung erneut unterbrochen (Zeitpunkt
(d)). Nach dieser zweiten Regenerierungsphase ohne Kohlenmonoxid-Zugabe er-




at und Ausbeute wieder die gleichen
Werte wie nach der ersten Regenerierungsphase. Daraus l

at sich folgern, da
Kohlenmonoxid reversibel an Platin-Zentren adsorbiert, w

ahrend sie irreversibel
an SMSI-Zentren erfolgt und die Desorption nur durch Behandlung mit Luft bei
mindestens 673 K in Form von CO und CO
2
erfolgt, wodurch die Katalysatoren
regeneriert werden.
Da die starke Adsorption von Kohlenmonoxid zu einer irreversiblen Vergiftung
der SMSI-Zentren f

uhrte, wurden als deutlich geringer adsorbierbar die Kohlen-
wasserstoe Ethen und Propen getestet, mit dem Ziel die SMSI-Zentren frei zu
halten und die Pt-Zentren durch diese Alkene zu blockieren. Bei den Hydrier-
experimenten im Beisein von Ethen und Propen konnte jedoch kein Einu auf
den Umsatz von CA und die Selektivit

at zu CrOH und somit keine Blockierung
beobachtet werden.
Im folgenden wurde gepr

uft, ob sich die bei der partielle Hydrierung von Crotonal-






5.4.3.8 Partielle Hydrierung von Acrolein und Crotonaldehyd im Bei-









)(HTR)-Katalysator, der in der Selektiv-





attigten Alkohol erbrachte, wurde erg

anzend in der partiellen Hydrierung
von Acrolein eingesetzt. Bei der Hydrierung von Acrolein wies dieser Kataly-
sator jedoch wesentlich schlechtere katalytische Ergebnisse auf als bei der Hy-



























   
   






unges. Alkohol ges. Aldehyd
Selektivität





aten und Ausbeuten bei der Hydrierung von







= 423 K, H
2





= 0,2306 g, RG











)-Katalysator jeweils nach HTR-Behandlung erreicht wurden,
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gegen

ubergestellt. Bei der Crotonaldehyd-Hydrierung wurde trotz eines h

oheren




at von 61 % zum gew

unsch-
ten Produkt als bei der Acrolein-Hydrierung erzielt. Hier betrug die Selektivit

at
nur 8 % bei einem Umsatzgrad von 32 %. Bei der Acrolein-Hydrierung wur-
de haupts

achlich Propionaldehyd gebildet mit einer Selektivit

at von 83 %; im




attigten Aldehyd bei der CA-
Hydrierung 21 %. Der ges

attigte Alkohol wurde bei der CA-Hydrierung mit einer
Selektivit

at von 17 % und 7 % bei der Acrolein-Hydrierung gebildet. Die Selek-
tivit

aten zu den Spaltprodukten betrugen f

ur die CA-Hydrierung 1 % und f

ur
die ACR-Hydrierung 2,3 % (nicht in Abbildung 5.38 dargestellt). Die sich daraus
ergebende Ausbeute an unges

attigtem Alkohol lag f

ur die partielle Hydrierung




ur die Acrolein-Hydrierung lediglich
2 % betrug.
Abschlieend zu den Untersuchungen an den monometallischen Katalysatoren










anzenden Untersuchungen wurde Iridium statt Platin als Aktivmetall, eben-
falls auf Titandioxid als Tr

ager, in der Crotonaldehyd-Hydrierung eingesetzt. Iri-
dium sollte als Element der 8. Nebengruppe und wegen der N

ahe zu Platin im
PSE ebenfalls ein vergleichbares SMSI-Verhalten zeigen.Weiterhin fanden Giroir-
Fendler et al. [116] bei der Fl

ussigphasenhydrierung von Zimtaldehyd an Ir- und








aten zu Zimtalkohol als bei Pt-Katalysatoren.





Tab. A.1, S. 209) bei seinem Einsatz in der Hydrierung von Crotonaldehyd ist





in den ersten f

unf Betriebsstunden eine ausgepr

agte Formierungsphase. Der Um-
satzgrad el innerhalb dieser Zeit von 82 % auf 11 % und lag nach 24 h bei 6 %.
Die Selektivit

at zu Crotylalkohol durchlief nach ca. einer Betriebsstunde ein Ma-
ximum (92 %) und el dann allm

ahlich auf 83 % bei 24 h ab. Die Selektivit

at
zu Butyraldehyd stieg von anfangs 2 % auf 17 % (24 h), die zu Butanol el in-
nerhalb der ersten 1,5 h von 19 auf 1 % ab; nach sieben Betriebsstunden konnte
kein Butanol nicht mehr nachgewiesen werden. Spaltprodukte konnten auer in
der ersten Analyse (0,2 %) ebenfalls nicht nachgewiesen werden. Die Ausbeute
an CrOH el innerhalb der ersten f

unf Betriebsstunden von 65 % auf 10 % und










aten an Zielprodukt, jedoch wesentlich niedrigere Ausbeuten im Vergleich zu
den monometallischen Pt/TiO
2
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Abbildung 5.39: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei der Hydrierung von





einer Betriebszeit von 24 h; Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2





= 0,2306 g, RG






mit 61 % (s. Abb. 5.24, S. 101) bei Standardbedingungen bzw. mit 63 % bei














Kolloidkatalysator mit 37 % bei Standardbedingungen (s. Abb. 5.25, S. 103)
bzw. bei T = 413 K mit 40 % (s. Abb. 5.31, S. 111) erzielt. Um zu ermitteln,




)(HTR)-Katalysators durch die Wahl ge-
eigneter Reaktionsbedingungen noch gesteigert werden konnte, wurde eine Va-
riation der Raumgeschwindigkeit bei erh

ohter Temperatur und niedrigerer CA-
Konzentration (T
R
= 448 K, H
2
/CA = 32) durchgef

uhrt. Das Ergebnis ist in
Abbildung 5.40 als Selektivit

ats-Umsatz-Verhalten dargestellt. Bei der Variation
der Raumgeschwindigkeit bei T
R
= 448 K und H
2
/CA = 32 nahm mit kleiner
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/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, m
Kat
= 0,2306 g, RG

= variiert.










at betrug dabei 71 % und der Umsatzgrad an Crotonaldehyd 45 %.




)(HTR)-Katalysator zeigten, da sich




ur die Hydrierung von
Crotonaldehyd eignet. Hier sollte durch Katalysatoroptimierung in Bezug auf
Metallgehalt, Partikelgr

oe, Zweitmetall etc. noch Potential f

ur die Verbesserung
der katalytischen Eigenschaften vorhanden sein.
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5.4.5 Partielle Hydrierung von Crotonaldehyd an bime-
tallischen Katalysatoren
Die in der partiellen Hydrierung von Crotonaldehyd eingesetzten Pt-Sn-Kataly-
satoren wurden nach drei verschiedenen Immobilisierungsmethoden hergestellt.
Zum einen wurde auf Pt/TiO
2
-Katalysatoren Zinn als Zweitmetall aufgebracht.
Hierzu wurde einerseits die Incipient-Wetness-Methode (IW) und andererseits
die Controlled-Surface-Reaction-Methode (CSR) angewandt (siehe Ausklappta-
fel A.1, S. 209). Die dritte Gruppe bildeten die Pt-Sn-Kolloidkatalysatoren (siehe
Ausklapptafel A.2, S. 210).
Vorliegendes Kapitel behandelt die Ergebnisse, die bei der partiellen Hydrierung
von Crotonaldehyd an diesen bimetallischen Katalysatoren erzielt wurden. Da-
bei wird zun

achst auf das Standzeitverhalten der konventionell hergestellten Pt-
Sn/TiO
2








ager eingegangen. Danach wird die Frage behandelt, ob und in welchemAus-
ma ein Unterschied zwischen unter LTR- bzw. HTR-Bedingungen reduzierten
bimetallischen Katalysatoren besteht. Daneben wird der Einu des Zweitme-
talls betrachtet. Dazu werden einerseits monometallische Pt- und bimetallische






ager, verglichen, um den Ein-
u des Zinns auf das katalytische Verhalten ohne den SMSI-Eekt bestimmen
zu k

onnen. Andererseits wird der Einu von Eisen als Zweitmetall mit dem von
Zinn verglichen. Abschlieend wird auf die Variation des Sn/Pt-Verh

altnisses bei
den durch die IW-Methode hergestellten bimetallischen, inklusive des monome-




-Kolloidkatalysatoren sowie auf den









)-Katalysators nach LTR-Behandlung wieder-
gegeben. Der Katalysator zeigte innerhalb der ersten 10 Betriebsstunden eine
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lysators nach LTR-Behandlung; Reaktionsbedingungen: T
R





= 2 MPa, RG










agte Formierungsphase. Der Umsatzgrad el in dieser Zeit von 82 % auf




anderten sich bereits nach einer
Betriebszeit von f

unf Stunden kaum noch und lagen bis zum Versuchsende f

ur
Crotylalkohol bei 44 % und f

ur BuOH bei 8 %. Die Selektivit

at zu Butyraldehyd




at zu Crotylalkohol. Die Ausbeute an CrOH lag
nach 40 h bei 15 %. Spaltprodukte wurden nur zu Beginn der Reaktion beobach-
tet.
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handlung ist in Abbildung 5.42 gezeigt. Der Umsatzgrad lag zu Beginn bei 98 %
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Katalysators nach HTR-Behandlung; Reaktionsbedingungen: T
R





= 2 MPa, RG








und el innerhalb von 41 Betriebsstunden ganz allm






anderten sich ebenfalls allm

ahlich mit dem Umsatzgrad.
Die Selektivit

at zu Crotylalkohol durchlief ein Maximum nach etwa einer Be-
triebsstunde und lag ab einer Betriebszeit von 12 h konstant bei 36 %. Aufgrund
des sehr hohen Umsatzes war das Hauptprodukt der ges

attigte Alkohol. Die Se-
lektivit

at zu BuOH el in der ersten Betriebsstunde von 62 auf 55 % ab, sank












at zu den Spaltprodukten lag bei 1 %, die Ausbeute an CrOH betrug 32 %,
jeweils nach 41 Betriebsstunden.
Bei den Katalysatoren, bei denen Zinn durch Incipient-Wetness-Methode aufge-
bracht wurde, war die Formierungsphase in den ersten Betriebsstunden wesentlich
ausgepr

agter (nicht dargestellt) als bei den mittels CSR hergestellten (siehe Abb.
5.41 und Abb. 5.42). Die Umsatzgrade elen innerhalb der ersten f

unf Betriebs-
stunden meist von nahezu 100 % auf Werte unter 10 % f

ur die LTR- und auf
Werte unter 20 % bei den HTR-Katalysatoren. Dabei war Crotylalkohol das je-
weilige Hauptprodukt. Sowohl die Selektivit

at zu CrOH als auch der Umsatzgrad
war bei den HTR-Katalysatoren h

oher als bei den LTR-Katalysatoren, jedoch
war der Unterschied nicht so stark ausgepr

agt wie bei den monometallischen
Pt/TiO
2
-Katalysatoren (siehe Abb. 5.24, S. 101).
Das Standzeitverhalten der Pt-Sn/TiO
2
-Kolloidkatalysatoren nach LTR- und nach
HTR-Behandlung sowie der bimetallischen Kolloidkatalysatoren mit Aluminium-
oxid als Tr

ager ist im folgenden am Beispiel zweier Kolloidkatalysatoren dar-
gestellt. Abbildung 5.43 zeigt das Standzeitverhalten beim Einsatz des 0,77Pt-
0,57Sn/TiO
2
(R)-Kolloidkatalysators (Sn/Pt = 1,22) nach LTR-Behandlung. Der
Umsatzgrad an Crotonaldehyd lag ab einer Betriebszeit von 3,5 h bis Versuch-
sende unver





anderte sich nach 8 Be-
triebsstunden kaum noch und lag bei 72 bis 73 %. Spaltprodukte konnten nicht
und Butanol nur in den ersten beiden Analysen nachgewiesen werden. Zur bes-
seren

Ubersicht sind die Selektivit

aten zu den Spaltprodukten und BuOH nicht
in Abbildung 5.43 enthalten.
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In Abbildung 5.44 ist das Standzeitverhalten des 0,77Pt-0,57Sn/TiO
2
(R)-Kolloid-
katalysators nach HTR-Behandlung dargestellt. Der Umsatz an Crotonaldehyd
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el innerhalb der ersten Betriebsstunde von 8 auf 3 % ab und stieg dann lang-
sam auf 5 % bis Versuchsende (38 Betriebsstunden). Die Selektivit

at zu CrOH
stieg innerhalb 1 h von 59 auf 72 % und dann allm

ahlich auf 78 % bei 38 h. Die
Selektivit

at zu Butyraldehyd el langsam ab und betrug bei Versuchsende 22 %.
Wie beim LTR-Kolloidkatalysator konnten keine Spaltprodukte und Butanol nur
bei der ersten Analyse nachgewiesen werden. Diese Selektivit

aten wurden deshalb
in Abbildung 5.43 nicht dargestellt. Die Ausbeute an CrOH betrug nach 38 h 4 %.






5.4. Selektive Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd
lysators ist in Abbildung 5.45 dargestellt. Der Umsatzgrad an CA el von 63 %
stetig ab und lag nach 18 Betriebsstunden bei 17 %. Die Selektivit

at zu CrOH
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stieg in den ersten vier Stunden von 37 auf 70 % und dann allm

ahlich auf 72 %
(18 h). Die Selektivit

aten zu BA und BuOH elen langsam ab und betrugen nach
18 h 23 % und 4 %. Spaltprodukte konnten nur in der ersten Betriebsstunde
nachgewiesen werden. Die Ausbeute an CrOH ergab sich nach 18 h zu 13 %.
Bei den Kolloidkatalysatoren zeigten somit die Pt-Sn/TiO
2
-Kolloidkatalysatoren
keine Desaktivierung, weder nach LTR- noch nach HTR-Behandlung, w

ahrend die








5.4.5.2 Einu der Reduktionstemperatur (LTR/HTR) auf das kata-
lytische Verhalten
Der Einu der LTR- bzw. HTR-Behandlung auf die Produktzusammensetzung
war bereits im vorhergehenden Abschnitt in den beiden Abbildungen 5.41 und
5.42 zu erkennen. Zum besseren Verst









































   
   







Abbildung 5.46: Umsatz CA, Selektivit






)-Katalysators nach LTR- bzw. HTR-Behandlung und TOS =
40 h; Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges










zeigte sich, da der HTR-Katalysator mit U = 91 % wesentlich aktiver war als





attigten Alkohol beim HTR-Katalysator mit 45 % recht
hoch, die Selektivit





5.4. Selektive Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd
war mit 18 % beim HTR-Katalysator niedriger als beim LTR-Katalysator mit
47 %. Die Selektivit

aten zu den Spaltprodukten betrugen 0 % (LTR) und 1 %
(HTR) (nicht dargestellt). Die Ausbeute an CrOH lag f

ur den HTR-Katalysator
bei 33 % und f

ur den LTR-Katalysator bei 16 %. Durch die Reduktion bei hoher
Temperatur wurden somit die katalytischen Eigenschaften im Vergleich zu dem







andert. Zum einen wurde die Aktivit

at des Katalysators erh

oht und zum an-













aten zu CrOH zeigten die
durch IW hergestellten Pt-Sn/TiO
2
-Katalysatoren nach HTR-Behandlung im
Vergleich zu den entsprechenden LTR-Katalysatoren (nicht dargestellt). Das glei-





altnis von ca. 1,2 beobachtet werden. Dies kann anhand der in Kapitel
5.4.5.1 gezeigten Standzeitverhalten beim Einsatz des 0,77Pt-0,57Sn/TiO
2
(R)-
Kolloidkatalysators nach LTR- (Abb. 5.43, S. 131) bzw. nach HTR-Behandlung
(Abb. 5.44, S. 132) nachvollzogen werden.
In Abbildung 5.47 sind die Ums

atze an Crotonaldehyd, die Produktselektivit

aten






Betriebsstunden als exemplarische Beispiele mit einem Sn/Pt-Verh

altnis von ca.
0,4 wiedergegeben. In beiden F

allen wiesen die LTR-Katalysatoren sowohl h

ohere






attigten Alkohol auf. So
betrug nach 40 Betriebsstunden der Umsatzgrad beim 0,79Pt-0,15Sn/TiO
2
(A)-
Kolloidkatalysator nach LTR-Behandlung 8 % und nach HTR-Behandlung 6 %.
Die Selektivit

at zu CrOH betrug 66 % bzw. 65 %. Die Ausbeute an Crotylalko-






























   
   











Abbildung 5.47: Umsatz an Crotonaldehyd, Produktselektivit

aten und Ausbeute
an Crotylalkohol beim Einsatz des 0,79Pt-0,15Sn/TiO
2
(A)- und des 0,75Pt-
0,14Sn/TiO
2
(R)-Kolloidkatalysators jeweils nach LTR- und HTR-Behandlung,
(Betriebszeit 40 h); Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2














(R)-Kolloidkatalysator nach LTR-Behandlung war der Umsatzgrad
von 27 % deutlich h

oher als beim Katalysator nach HTR-Behandlung mit 11 %.
Auch die Selektivit

at zu CrOH lag mit 64 % beim LTR-Katalysator absolut
10 %

uber der des HTR-Katalysators. Damit betrug die Ausbeute an Crotyl-
alkohol nach LTR-Behandlung 17 %; sie war also 12 % h

oher als die des HTR-
Katalysators. Im Gegensatz zu den konventionell hergestellten Pt-Sn/TiO
2
-Kata-
lysatoren waren die Pt-Sn/TiO
2
-Kolloidkatalysatoren (mit einem Sn/Pt-Verh

alt-
nis von ca. 0,4) bez

uglich der katalytischen Eigenschaften die LTR-Katalysatoren
somit als besser als die HTR-Katalysatoren.
136
5.4. Selektive Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd
5.4.5.3 Einu des Zweitmetalls auf das katalytische Verhalten der
Katalysatoren
Um den Eekt des Zweitmetalls unabh

angig vom SMSI-Zustand betrachten zu
k






die erhaltenen Kolloidkatalysatoren in der Hydrierung von Crotonaldehyd ein-

































   
   








Abbildung 5.48: Umsatz an Crotonaldehyd, Selektivit

aten und Ausbeute an Crotylalko-









in der Hydrierung von Crotonaldehyd nach LTR-Behandlung und einer Betriebszeit
von 18 h; Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges



















loidkatalysator nach 18 Betriebsstunden gegen

ubergestellt. Der bimetallische Ka-
talysator zeigte neben einem h

oheren Umsatzgrad von 17 % gegen

uber 8 % beim









unschten Produkt war beim bimetallischen Kolloidkataly-
sator mit 73 % wesentlich h

oher als die erhaltenen 7 % beim monometallischen
Katalysator. Im Gegensatz dazu war die Selektivit

at zu Butyraldehyd mit 24 %





attigten Alkohol waren bei beiden Katalysatoren relativ niedrig
(7 und 4 %). Beim bimetallischen Kolloidkatalysator konnten keine Spaltproduk-
te nachgewiesen werden; beim monometallischen Kolloidkatalysator betrug die
Selektivit

at 4 %. Die Ausbeute an CrOH lag beim Pt-Sn-Katalysator bei 13 %,
beim Pt-Katalysator bei 1 %.
Wie Zinn kann auch das im Vergleich zu Platin ebenfalls elektropositivere Ei-
sen als Zweitmetall die Elektronendichte am Platin erh

ohen. Da auch PtFe-
Legierungen bekannt sind, ist bei Eisen ebenfalls die Bildung bimetallischer Pt-Fe-
Ensembles denkbar. Aufgrund dieser

Uberlegungen wurde neben Zinn auch Eisen
als Zweitmetall eingesetzt. Dazu wurde das Eisen, analog der Herstellung der ent-







)-Kontakt aufgebracht. Abbildung 5.49 zeigt die Se-
lektivit

at zu CrOH in Abh






)-Katalysators (Fe/Pt = 0,99) und des ent-





aufwies. Die Ergebnisse beim Einsatz des monometallischen Pt-Katalysators, aus
dem die beiden bimetallischenKatalysatoren hergestellt worden waren, sind eben-
falls in Abbildung 5.49 mit aufgenommen. Da die durch IW hergestellten bime-
tallischen Katalysatoren bei Standardbedingungen sehr geringe Umsatzgrade auf-
wiesen, wurde das Selektivit

ats-Umsatz-Verhalten durch die Variation der Raum-
geschwindigkeiten bei erh

ohter Temperatur und einer geringeren CA-Konzentra-
tion ermittelt. Bei den hier gezeigten Katalysatoren handelt es sich ausschlielich
um HTR-Katalysatoren. Die bimetallischen Katalysatoren zeigten eine deutlich
138
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at zu CrOH in Abh

angigkeit vom Umsatzgrad an














)-Katalysatoren nach HTR-Behandlung; Reaktionsbe-
dingungen: T
R
= 448 K, H
2
/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, m
Kat







at zu CrOH als der monometallische Katalysator. Der Kataly-














at zu CrOH. Aus diesem Grunde wurden keine weiteren
Experimente mit Eisen als Zweitmetall durchgef

uhrt, sondern die weiteren Un-
tersuchungen auf das System Pt-Sn konzentriert.
139
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5.4.5.4 Einu des Metallgehaltes auf die katalytischen Eigenschaften
Bei den Kolloidkatalysatoren wurden f

ur die XRD-Untersuchungen Katalysato-
ren mit hohem Metallgehalt hergestellt. In Abbildung 5.50 sind Umsatz an Cro-
tonaldehyd, Selektivit

aten und Ausbeute an CrOH nach jeweils 18 Betriebsstun-
den f

































   
   







Abbildung 5.50: Umsatz, Selektivit











nach jeweils 18 Betriebsstunden; Reaktionsbedingungen: T
R





= 2 MPa, m
Kat
= 0,2306 g, RG










(LTR) gezeigt. Da die beiden Kolloidkatalysatoren aus dem gleichen
Kolloid hergestellt worden waren (Pt/Sn = 3:1, Kolloidgr

oe = 2,4 nm), unter-
schieden sich die Katalysatoren ausschlielich im Metallgehalt. Wie bereits bei
den konventionell hergestellten, monometallischen Katalysatoren gezeigt (5.4.3.5,






5.4. Selektive Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd





Kolloidkatalysators 17 %, w






Kolloidkatalysators quasi ein vollst

andiger Umsatz zu beobachten war. Der hohe





at aufwies. Die Selektivit

at zu CrOH lag bei 31 %, w

ahrend die zu BA
nur 1 % betrug. Die Ausbeute an CrOH lag bei 31 %. Der Kolloidkatalysator mit
dem geringeren Metallgehalt zeigte Selektivit

aten zu CrOH, BA und BuOH von
73 %, 23 % bzw. 4 %. Die Ausbeute betrug 13 %. Spaltprodukte konnten hier







at bei 4 % (nicht in Abbildung 5.50 dargestellt).
5.4.5.5 Einu des Sn/Pt-Verh

altnisses auf die katalytischen Eigen-
schaften




aher zu untersuchen, wurde zum einen
eine Reihe von Katalysatoren hergestellt, bei der Zinn in unterschiedlichen Men-





Katalysator aufgebracht wurde. Die IW-Methode ist daf

ur besonders geeignet, da
sich die gew

unschten Zinn-Gehalte sehr genau einstellen lassen. So wurden f

unf
Katalysatoren mit unterschiedlichen Sn/Pt-Verh

altnissen im Bereich von 0,34 bis
1,67 hergestellt. Des weiteren wurden Pt-Sn-Kolloidkatalysatoren mit jeweils zwei
verschiedenen Sn/Pt-Verh

altnissen untersucht, wobei die Kolloide hier sowohl auf





um den Zweitmetalleekt vom SMSI-Eekt zu entkoppeln.
Die Ergebnisse, die bei der Reihe der IW-Katalysatoren erhalten wurden, sind in
Abbildung 5.51 dargestellt. Da die Pt-Sn/TiO
2















/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, m
Kat




5.4. Selektive Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd
IW-Methoden hergestellt worden waren, bei Standard-Bedingungen relativ ge-
ringe Umsatzgrade zeigten, wurden die Untersuchungen zum Einu des Sn/Pt-
Verh












/CA = 32) durchgef

uhrt. Es ist zu erkennen, da f

ur die
beiden dargestellten Umsatzgrade die Selektivit

at zu Crotylalkohol ein Maximum
bei einem Sn/Pt-Verh






achsten bei 1 lag, zeigte. Bei einem Umsatzgrad von 65 % lag die Selektivit

at zu
CrOH bei 51 %, die entsprechende Ausbeute betrug 33 %. Bei einem Umsatz an
Crotonaldehyd von 48 % betrug die Selektivit

at 54 %; die entsprechende Ausbeu-





ur alle bimetallischen Katalysatoren h






-Katalysator (Sn/Pt = 0).
Die zwei Pt-Sn-Kolloide mit unterschiedlichen Sn/Pt-Verh

altnissen (0,98 und




immobilisiert und in der Hydrierung von Crotonaldehyd
eingesetzt. In Abbildung 5.52 sind die Ums

atze an Crotonaldehyd, die Selekti-
vit










-Kolloidkatalysators (Sn/Pt = 0,41)
nach einer Betriebszeit von 18 h dargestellt. Der Katalysator mit dem Sn/Pt-
Verh

altnis von 0,98 zeigte hier sowohl einen niedrigeren Umsatz an Crotonalde-
hyd (3 %) als auch eine geringere Selektivit

at zu Crotylalkohol (67 %) als der
Katalysator mit dem Sn/Pt-Verh

altnis von 0,41. Letzterer ergab einen Umsatz
an Crotonaldehyd von 17 % und eine Selektivit

at zu Crotylalkohol von 73 %.
Damit war die Ausbeute an CrOH mit 13 % um absolut 11 % h

oher als beim






























   
   







Sn/Pt = 0,98 Sn/Pt = 0,41
Abbildung 5.52: Umsatz an Crotonaldehyd, Selektivit

aten und Ausbeute an Crotylal-









nach einer Betriebszeit von 18 h;
Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG









5.4. Selektive Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd
5.4.5.6 Einu der Oxidationsstufe des Zinns auf die katalytischen
Eigenschaften
Die durch die Incipient-Wetness-Methode hergestellten Pt-Sn-Katalysatoren wur-
den mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht, um Aussa-
gen

uber die Oxidationsstufe des Zinns zu erhalten. Die Ergebnisse, die da-
bei erzielt wurden, sind in Kapitel 5.3.6, Seite 66 beschrieben. In Abbildung
5.53 ist die Selektivit

at zu CrOH als Funktion des Massengehaltes an Sn
0
, be-
rechnet aus dem Massengehalt an Zinn und dem Anteil an metallischem Zinn,
bei zwei verschiedenen Umsatzgraden f





























) dargestellt. Die Um-
satzgrade wurden durch Variation der Raumgeschwindigkeit bei einer Reaktions-




/CA von 32 ein-
gestellt. F

ur die Untersuchung wurde hier bei h

oherer Temperatur und h

oher-
er Konzentration im Vergleich zu den Standardbedingungen gearbeitet, da die
Ums

atze sonst zu niedrig waren und kaum eine Abh

angigkeit von der Raumge-
schwindigkeit zeigten. Sowohl bei einemUmsatz von 81 % als auch bei 48 % ist zu
erkennen, da die Selektivit

at zu CrOH mit steigendem Massenanteil an Sn
0
an-




at zu CrOH bei einem Umsatz von 48 % lagen
f

ur die bimetallischen Katalysatoren deutlich

uber dem Wert, der vom monome-
tallischen Katalysator erreicht wurde. Bei den hier angewandten Reaktionsbedin-





erst bei Massenanteilen an metallischem Zinn von mehr als 0,15 %.
Unter Standard-Reaktionsbedingungen (T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16; nicht in









at zu CrOH erreicht





at zu Crotylalkohol als Funktion des Massenanteils an
Sn
0
bei der partiellen Hydrierung von Crotonaldehyd f

ur zwei verschiedene Um-


























) nach HTR-Behandlung; Reaktionsbe-
dingungen: T
R
= 448 K, H
2
/CA = 32, p
ges




5.4. Selektive Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd
Den gr

oten Anteil an Sn
0





Katalysator, bei dem Zinn durch die Controlled Surface Reaction-Methode auf-
gebracht wurde. Das Selektivit

ats-Umsatz-Verhalten dieses Katalysators im Ver-





Abbildung 5.54 gezeigt. In einem Umsatzbereich von 43 bis 92 % lag die Se-
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ats-Umsatz-Verhalten bei der partiellen Hydrierung von














/CA = 16, p
ges





at zu CrOH deutlich

uber der, die beim monometallischen Katalysator




attigten Alkohol konnte somit durch
die Generierung bimetallischer Zentren, die sich f

ur die Hydrierung der Carbonyl-




5.4.5.7 Einu der Tr

agerzusammensetzung auf das katalytische Ver-
halten
Auch bei den bimetallischen Pt-Sn-Kolloidkatalysatoren wurden Pt-Sn-Kolloide
auf Titandioxid mit verschiedenen Modikationen (R, P

und A) aufgebracht. Es
wurden Kolloide mit einem Sn/Pt-Verh














Kolloidkatalysatoren mit dem Sn/Pt-Verh

altnis von ca. 0,31 jeweils nach LTR-
und HTR-Behandlung in Abbildung 5.55 dargestellt. Dabei entspricht der Rutil-
Anteil = 0 dem reinen Anatas und der Rutil-Anteil = 1 dem reinen Rutil. Die
Werte wurden bei der Untersuchung des Selektivit

ats-Umsatz-Verhaltens ermit-
telt und sind hier f





dargestellt. Wegen den relativ niedrigen Umsatzgraden bei Standardbedingungen







uber den Standardbedingungen resultierte. Aus





ur den Kolloidkatalysator mit Anatas als Tr

ager und 40 % f

ur den Kol-
loidkatalysator mit Rutil als Tr

ager betrug. Bei den HTR-Katalysatoren waren
die Ums

atze an Crotonaldehyd geringer und betrugen 11 % f

ur den Kolloid-
katalysator mit Anatas als Tr


















-Kolloidkatalysatoren mit dem Sn/Pt-Verh

altnis von 0,31
jeweils nach LTR- und HTR-Behandlung bei einem Umsatzgrad von 24 % in Ab-
bildung 5.56 dargestellt. Sowohl f






aten kleiner, je h

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Abbildung 5.55: Umsatz an Crotonaldehyd als Funktion des Rutil-Anteils bei der
selektiven Hydrierung von Crotonaldehyd f
















/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, RG



























agt. Hier lag die Selektivit

at zu CrOH beim Kolloidkatalysator mit Anatas
als Tr

ager bei 69 % und bei 47 % f

ur den mit Rutil.
Die Pt-Sn/TiO
2
-Kolloidkatalysatoren mit dem Sn/Pt-Verh

altnis von ca. 1,2 zeig-
ten bei Standardbedingungen sehr geringe Umsatzgrade (< 5 %). Der 0,75Pt-
0,14Sn/TiO
2
(R)-Kolloidkatalysator wies dabei den h

ochsten Umsatz, vor allem
nach LTR-Behandlung auf, wie bereits in Kap. 5.4.5.2, Abb. 5.47, S. 136 gezeigt.
149
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Umsatz CA = 24 %
Abbildung 5.56: Selektivit

at zu Crotylalkohol als Funktion des Rutil-Anteils bei










nach LTR- und nach HTR-Behandlung bei einem Umsatzgrad von 24 % (Sn/Pt =
0,31); Reaktionsbedingungen: T
R
= 423 K, H
2
/CA = 32, p
ges






Ziel dieser Arbeit war es, bei der Umsetzung von Crotonaldehyd in der partiel-
len Gasphasen-Hydrierung hohe Selektivit

aten und Ausbeuten an Crotylalkohol
zu erreichen. Das Reaktionsschema der Hydrierung von Crotonaldehyd ergibt
ein Reaktionsnetzwerk von Folge- und Parallelreaktionen. Will man einen hohen
Anteil an Crotylalkohol im Produktgemisch erhalten, gilt es zum einen die Folge-
reaktion des Crotylalkohols zum ges

attigten Produkt Butanol zu unterdr

ucken;
zum anderen mu die Parallelreaktion, die Hydrierung der C=C-Doppelbindung
des Crotonaldehyds zur Bildung von Butyraldehyd, unterbunden werden. Erste-
res kann durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen erreicht werden. Der
erste Teil der Diskussion ist dieser Problematik gewidmet.
Um eine intramolekulare Selektivit

atssteuerung zugunsten des unges

attigten Al-
kohols, d.h. eine bevorzugte Hydrierung der Carbonylgruppe gegen

uber der der
C=C-Doppelbindung zu erreichen,mu die Aktivierung der Carbonylgruppe bzw.
des Carbonylsauerstos beg

unstigt sein. Dazu ist die Generierung von Aktivzen-
tren notwendig, die bevorzugt die Carbonylgruppe bzw. den Carbonylsauersto
adsorbieren. Damit besch

aftigt sich der zweite Teil der Diskussion, wobei zuerst
die Katalysatoren mit SMSI-Zentren und anschlieend die mit bimetallischen Ak-
151
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tivzentren betrachtet werden. Sind solche zur Hydrierung von Carbonylgruppen
f

ahige Aktivzentren vorhanden, ist deren Anzahl zu maximieren und deren Eigen-
schaften so einzustellen, da Selektivit






oht werden. Daher werden im dritten Teil dieses Abschnittes die
Einugr








nis und die Oxidationsstufe des Zinns sowie die Phasenzusammensetzung der
Titandioxid-Tr

ager diskutiert. Die katalytischen Eigenschaften der Katalysatoren
werden neben der Art der Aktivzentren auch durch die genannten Charakteristika
gepr

agt. Diese werden durch die angewandten Methoden und Bedingungen bei
der Herstellung der Katalysatoren sowie der Tr

ager beeinut.
Im folgenden wird auf die Ermittlung geeigneter Reaktionsbedingungen einge-









ur eine Folgereaktion typische gegenl

auge Verhalten von Umsatzgrad und
Selektivit

at zu den Zwischenprodukten (Crotylalkohol und Butyraldehyd) wurde
bei der Variation der Reaktionstemperatur gefunden. Dieses Verhalten kann durch
die Temperaturabh






art werden. Durch die Erh






ur die Chemisorption der Edukte (Crotonal-




oere Zahl an Molek

ulen aufgebracht werden,
was einen steigenden Umsatz zur Folge hat. Ebenso wird die Weiterreaktion der







unstigt, so da die Selektivit

aten zu CrOH
und BA mit steigender Reaktionstemperatur abnehmen, w

ahrend die zu Butanol
152




aug verhalten, wurde ein Aus-
beutemaximum, meist bei 413 K (bei sehr aktiven Katalysatoren) oder 423 K,
beobachtet.
Die beobachtete Abnahme des Umsatzes mit steigender Raumgeschwindigkeit
(RG*), ist damit erkl

arbar, da bei gegebener Zahl von Aktivzentren bei Ver-
gr





oer ist, als die
Zahl der zur Hydrierung zur Verf

ugung stehenden Aktivstellen. Als Konsequenz
davon f

allt der Umsatz mit steigender RG*, d.h. mit abnehmender Verweilzeit.
Die Selektivit

at zu CrOH wurde anfangs mit steigender Raumgeschwindigkeit
gr

oer, da die Verdr

angung der Zwischenprodukte durch Eduktmolek

ule mit zu-







durchlief somit ein Maximum.Die Selektivit

at zu BA wurde ebenfalls mit steigen-
der RG* gr

oer, da die Reaktion zu BuOH mit abnehmender Verweilzeit weniger
beg

unstigt wird, ohne jedoch im gemessenen Bereich ein Maximum zu durch-
laufen. Die Selektivit

at zu BuOH nahm stetig ab, da bei kleiner werdender Ver-








altnis, also mit sinkender Crotonaldehyd-
Konzentration, war ein Ansteigen des Umsatzes und der Selektivit

at zu Butanol
und ein Abfallen der Selektivit

aten zu CrOH und BA zu verzeichnen. Zur Er-
kl





Uberlegungen wie bei der Va-
riation der Raumgeschwindigkeit herangezogen werden. Verringert man ausge-
hend von einer vollst








altnisses) wird eine gr

oere Anzahl an Eduktmolek

ule umgesetzt; der
Umsatz steigt. Ebenso sinken mit fallender CA-Konzentration die Selektivit

aten
zu CrOH und BA, w






angung der einfach hydrierten Produkte durch das Edukt.
Bei der Variation des Gesamtdrucks zeigte nicht nur der Umsatzgrad eine sehr
starke Druckabh

angigkeit, sondern auch die Selektivit

aten. Wie der Umsatz, so
stieg auch die Selektivit











aten zu den beiden Zwischenprodukten in Abh

angigkeit
vom Gesamtdruck deutet auf eine unterschiedliche Kinetik der beiden Teilreak-
tionen, z.B. unterschiedliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte in beiden Re-
aktionen, hin. Damit ist mit der Variation des Gesamtdrucks nicht nur die Folge-







oglich - neben der Selektivit

atssteuerung
durch Generierung neuer Aktivzentren, was im folgenden behandelt wird.





-Katalysatoren, die durch die Ionenaus-
tausch-Methode hergestellt worden waren, eingesetzt. Hier konnte eine eindeu-
tige Verbesserung der katalytischen Eigenschaften gefunden werden, wenn die
Reduktion bei 773 K (HTR) statt bei 473 K (LTR) durchgef

uhrt worden war.
So war sowohl eine Erh








unschten Produkt, dem unges






at deutet auf eine

Anderung des Reak-
tionsmechanismusses hin. Zusammen mit den ESR-Ergebnissen, durch welche
die Existenz von Ti
3+
-Ionen bei HTR-Katalysatoren nachgewiesen werden konn-
te, best

atigen die Hydrierergebnisse die G

ultigkeit des Dekorationsmodells zur
Erkl

arung des SMSI-Zustandes. Die bei den Pt/TiO
2
(HTR)-Katalysatoren mit
Hilfe der Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) nachgewiesenen Ti
3+
-Spezies, charak-
terisiert durch ein Signal bei g  1,97, stehen in Einklang mit den Ergebnissen
154





1,936) dem SMSI-Zustand zu, da es nach Reduktion bei h

oherer Temperatur




are bestehen bleibt und durch Zugabe von CO
verschwindet. Somit mu es sich bei dieser Spezies um eine Ober

achenspezies
handeln. Da das Signal nur in Verbindung mit Platin auftrat, schlossen sie dar-





auf Platinpartikel diundiert war. Durch die Adsorption
des Carbonylsauerstos an diesen Zentren kann die C=O-Bindung aktiviert und
somit deren Hydrierung erleichtert werden. Das im Gegensatz zu den Ergebnis-







angigkeit aus. Wie oben be-
reits diskutiert, zeigen die Selektivit

at und der Umsatz bei Folgereaktionen ein
gegenl

auges Verhalten. Durch die teilweise Bedeckung der Platin-Partikel mit
Tr










arbar, wenn man davon ausginge, da die Ge-
samtzahl der Aktivstellen ansteigt. Da die Bildung neuartiger Aktivstellen durch





geometrische Blockierung infolge der TiO
x





ugend. Nimmt man andererseits an, da an den
Pt-Zentren Wassersto und Crotonaldehyd um Adsorptionspl

atze konkurrieren







ahrend an den neuartigen Zentren selektiv nur Crotonaldehyd
adsorbiert wird und durch den an den benachbarten Platinzentren im

Uberschu





urde nicht die Zahl der Aktivstellen, sondern die Anzahl der ad-
sorbierten Crotonaldehydmolek

ule bei in beiden F

allen ausreichend vorhande-
nem chemisorbierten Wassersto die Erh

ohung des Umsatzes plausibel machen.









-Ionen bzw. Sauerstoehlstellen adsorbiert wird. Der R

uckgang der chemi-
sorbierten Menge nach HTR-Behandlung um eine Gr

oenordnung und mehr ge-
gen








) und 0,77 Pt/TiO
2
(R)) spricht weiterhin f

ur ein hohes Ma an
Bedeckung der Platin

ache durch partiell reduziertes Titandioxid, so da der an
diesen Katalysatoren beobachtete Umsatzanstieg [117] nicht durch eine Erh

ohung




are. Die Existenz neuartiger Aktivzen-
tren f

ur die Carbonylgruppenaktivierung wird auch beim Vergleich der Hydrier-




















HTR-Behandlung Crotylalkohol mit einer Ausbeute von 36 % bei fast vollst

andi-











) bei Standard-Bedingungen eine Ausbeute von ca. 1 %.
Hier wurde fast ausschlielich Butyraldehyd gebildet.
Die Ergebnisse der Versuche mit Zusatz von Kohlenmonoxid zum Eduktgasge-





gen auch die Theorie, da die HTR-Katalysatoren zwei verschiedeneAktivzentren
aufweisen. Bei den LTR-Katalysatoren war der Umsatzgrad w

ahrend der CO-
Dosierung um einen konstanten Betrag vermindert. Diese als selektive Vergiftung
beobachtete Erscheinung erwies sich bei den angewandten Reaktionsbedingungen
als vollst

andig reversibel, nachdem weiterhin Eduktgasgemisch, jedoch ohne CO
dosiert wurde. Bei den HTR-Katalysatoren dagegen el der Umsatzgrad w

ahrend
der CO-Dosierung stetig ab und stieg wieder an, nachdem weiterhin Eduktgas-
gemisch ohne CO dosiert wurde, jedoch ohne den Wert vor der CO-Dosierung
wieder zu erreichen. Die Vergiftung war folglich bei den HTR-Katalysatoren teil-
weise reversibel. Der irreversible Anteil der Vergiftung konnte erst durch einen
Oxidations-Reduktionszyklus behoben werden. Daraus kann abgeleitet werden,
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da an den Pt-Zentren der HTR-Katalysatoren, als bei den LTR-Katalysatoren,
CO reversibel adsorbiert wird. An den Ti
3+
-Ionen bzw. den Sauerstoehlstellen,
die nur nach HTR-Behandlung vorhanden sind, wurde das CO irreversibel ad-
sorbiert und konnte nur durch Oxidation wieder entfernt werden, w

ahrend es
an den Pt-Zentren bei den angewendeten Reaktionsbedingungen durch Edukt-
oder Produktmolek

ule, die scheinbar noch st

arker adsorbiert werden, wieder ver-
dr

angt werden konnte. Eine Erh

ohung der Ausbeute an Crotylalkohol konnte bei





at durch eine Erniedrigung des Umsatzgrades gerade kompensiert
wurde und deshalb zu einer fast gleichbleibenden Ausbeute f

uhrte.
Die Ergebnisse der XPS-Untersuchungen, mit denen die Ober

achenzusammen-
setzung von Proben bestimmt werden kann, sind ebenfalls im Einklang mit dem
Dekorationsmodell. Da mit Hilfe der XPS nur die oberste Schicht der Probe er-





nach HTR-Behandlung im Vergleich zu dem gr

unen Kontakt auf die Bedeckung
der Platinpartikel mit Titandioxid-Fragmenten hin.
Bei der selektiven Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd an bimetallischen
Katalysatoren wurde haupts

achlich das System Pt-Sn untersucht. Mit Hilfe der
Incipient-Wetness (IW)- und der Controlled-Surface-Reaction (CSR)-Methode







sowohl der monometallische als auch die bimetallischen Katalysatoren in der





aten zu CrOH bei gleichem Umsatzgrad er-
gaben als der monometallische unabh

angig von der Immobilisierungsmethode
und vom Sn/Pt-Verh

altnis, wurde folglich auch hier eine neue Art von Aktiv-
zentren geschaen, die sich f

ur die Carbonylgruppen-Hydrierung eignet. In der
157
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ohter Elektronendichte am Pla-
tin und erniedrigter am Zinn oder eine ionische Spezies, z.B. PtSn
2+
-Ensembles,
bei dem das Zinn-Ion als Lewis-S

aure fungiert. Die Aktivierung w

urde durch
Angri des freien Elektronenpaars des Carbonylsauerstos am Lewis-Zentrum
erfolgen und durch die dabei entstehende Polarisierung der Carbonylfunktion
den nucleophilen Angri des an Pt-Nachbaratomen adsorbierten Wasserstos am
Carbonyl-C erleichtern. Um dieser Frage nachzugehen, wurde die Oxidationsstu-





Photoelektronenspektroskopie (XPS) bestimmt. Dabei zeigte sich, da bei den
mit Hilfe der Incipient-Wetness-Methode hergestellten Pt-Sn-Katalysatoren ge-








Des weiteren wurden bimetallische Kolloidkatalysatoren eingesetzt. Diese unter-
schieden sich von den eben genannten Katalysatoren dadurch, da die beiden
Metalle (Pt und Sn) nicht nacheinander immobilisiert wurden, sondern die bime-
tallischen Kolloide in einem getrennten Schritt dargestellt und in einem zweiten
Schritt immobilisiert wurden. Durch Immobilisierung eines zinn

armeren (Sn/Pt
= 0,40) und eines zinnreicheren Kolloids (Sn/Pt = 0,98) wurden zwei Katalysa-
toren mit h

oherem Metallgehalt beladen, um sie r

ontgendiraktometrisch zu un-









-Kolloidkatalysator die kubische Pt
3
Sn-Phase neben gerin-
gen Anteilen an hexagonaler Phase nachgewiesen wurde, liegt das Zinn mit hoher
Wahrscheinlichkeit fast vollst

andig in der Oxidationsstufe 0 vor. Das Vorliegen
kleiner Mengen oder nicht kristalliner Anteile an h

oherwertigen Zinnverbindun-
gen kann bei dieser Methode nicht ausgeschlossen werden. Beim Einsatz der kon-
1
alle Werte nach HTR-Behandlung
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ventionell hergestellten bimetallischen Pt-Sn/TiO
2
-Katalysatoren konnte gezeigt




attigten Alkohol mit zunehmendem Sn
0
-





uber dem monometallischen zeigten, deuten die-
se Ergebnisse einerseits darauf hin, da beide oben genannten Spezies nebenein-
ander vorliegen und die Immobilisierungsmethode einen entscheidenden Einu
auf die Anteile der verschiedenen Aktivzentren hat. Andererseits scheint ein bi-
metallisches Legierungsspezies besser f

ur die Aktivierung der Carbonylgruppe
geeignet zu sein als eine ionische Spezies. Die Beobachtung, da bei den kon-









at zu CrOH gefunden wur-
de, legt nahe, da sich die PtSn-Phase besonders gut f

ur die Hydrierung der
Carbonylgruppe eignet.
Nachdem Aktivzentren, die sich f

ur die Hydrierung der Carbonylgruppe eignen,
gefunden und die Wirkungsweise dieser Aktivzentren verstanden wurde, wird im
folgenden Teil der Diskussion auf die Optimierung der Katalysatoren eingegan-
gen. Hierzu werden die Ein






at, der Oxidationsstufe und des Sn/Pt-Verh

altnisses bei den bime-





oer werdendem Platingehalt steigende Umsatzgrad zeigte den Einu
des Platingehalts der Katalysatoren eindeutig. Eine Zunahme des Platingehal-
tes ist verbunden mit einer Erh

ohung der Aktivzentren, zumindest bei kleinen
Metallgehalten. Hier steigt die Zahl der Platinpartikel und somit die Anzahl der
Aktivzentren. In Bereichen h

oherer Metallgehalte ist mit einem Zusammenwach-
sen der Partikel bis hin zu einer vollst

andigen Bedeckung des Tr

agers zu rech-
nen, so da keine proportionale Steigerung des Umsatzes mit dem Metallgehalt
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mehr zu erwarten ist. Dieser Bereich wurde bei den hier eingesetzten Katalysa-
toren nicht erreicht. In dem untersuchten Bereich (Pt-Gehalt zwischen 0,53 und




at zu CrOH bei den mono-
metallischen Pt/TiO
2
(HTR)-Katalysatoren beobachtet werden. Dies ist auf den














oe oder -form zu erwarten ist. Der erwartete Umsatzanstieg
mit dem Metallgehalt konnte auch bei den bimetallischen Kolloidkatalysatoren
gezeigt werden, wobei hier ein deutlich h

oherer Metallgehalt vorlag (5,33 Ma%
Pt und 1,30 Ma% Sn).
Die Pt-Partikelgr

oe wurde mit Hilfe verschiedener Methoden bestimmt. An die-
ser Stelle sei nochmals daran erw






ahigkeit nach HTR-Behandlung die Parti-
kelgr

oen durch Chemisorptionsmethoden an den LTR-Katalysatoren bestimmt
und die Ergebnisse auf die HTR-Katalysatoren

ubertragen werden. Die Ursache
f

ur die mittels Chemisorption von H
2
und CO gefundenen teilweise unerwartet
schlechte Dispersit















osungsmittels bei der Herstellung schlug sich nicht umgesetztes Platin
in Form von einigen wenigen Pt-Ablagerungen (Partikelgr

oen im Bereich 20-60
nm) nieder. Dies erkl















are. Zur Bestimmung von Turn Over Frequencies
war die mittels Chemisorption bestimmte Anzahl an Aktivzentren zu ungenau.
Einige Pt/TiO
2
(LTR)-Katalysatoren wurden sowohl mit der dynamischenMetho-
de (H
2
-Chemisorption) als auch mit der statischen Methode (CO-Chemisorption)











uberein als die mittels Wassersto-Chemisorption erhal-
tenen mit Ausnahme des 1,22 Pt/TiO
2







obere Pt-Ablagerungen nachgewiesen wurden.





tion stimmte die Partikelgr

oe (3 nm, St

ochiometrie 1:1) sehr gut mit den kleinen
Partikeln, die im HRTEM gefunden wurden (2-4 nm)

uberein. Der mit der (1:1,5)-
St

ochiometrie (gleiche Anteile an linear und verbr

uckt gebundenem CO) ermit-
telte Wert (ebenso wie der f





)-Katalysator) war kleiner als
2 nm, was f

ur das Vorliegen einer (1:1)-St

ochiometrie, also einer linearen Adsorp-
tionsform des Kohlenmonoxids spricht. Wie bereits erw

ahnt, sollte diese Aussage
nicht verallgemeinert werden, da das Verh

altnis der Adsorptionsformen neben der
















ur jede Bestimmung der
Anteil der verschiedenen Adsorptionsformen mittels IR-Spektroskopie ermittelt
werden. Die Bestimmung der Adsorptionsform mit den vorhandenen Methoden
(Messung in Transmission) gelang bei diesen Katalysatoren nicht, da sich Titan-
dioxid nur zu d

unnen, instabilen Tabletten pressen lie.
Durch die ungleichen Platin-Partikelgr

oen und die folglich bei den drei Metho-
den erhaltenen teilweise unterschiedlichen Ergebnisse bei der Bestimmung der
Dispersit






angigkeit des Umsatzgrades von der Dispersit

at erkennen.
Die erhaltenen Ergebnisse lieen dies erwarten, da sich die Dispersit

aten nicht







unschten Produkt von der Dispersit

at konnte nicht
nachgewiesen werden. Anders verhielt es sich bei den Kolloidkatalysatoren. Hier
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wurden der 0,76 Pt/TiO
2
-Kolloidkatalysator, bei dem die Partikelgr

oe der im-
mobilisierten Platin-Kolloide 1,3 nm (bestimmt durch HRTEM, Dispersit

at 0,86)
betrug, und der 1,20 Pt/TiO
2
-Kolloidkatalysator mit einer Kolloid-Partikelgr

oe
von 3,8 nm (Dispersit

at 0,30) eingesetzt. Aufgrund des hohen Platingehalts des
ungetr

agerten Kolloids war nur beim letztgenannten Katalysator ein geringes Par-





at bei dem Katalysator mit den groen Pt-
Partikeln deutet auf eine Struktursensitivit

at der Reaktion hin. Das Ergebnis












oeren Partikeln ein h

oherer Anteil der Kristallebene Pt(111) vorhanden
ist, welcher sich f

ur die Hydrierung der Carbonylgruppe besonders eignet.





altnis (bestimmt durch ICP-AES an den gr

unen Kontakten) und
die Oxidationsstufe des Zinns (bestimmt durch XPS ebenfalls an den gr

unen Kon-
takten und nach HTR-Behandlung sowie teilweise nach LTR-Behandlung) hin-
zu. Die XPS-Untersuchungen erfassen dabei die Zusammensetzung an der Ober-


ache, was durch die Austrittstiefe der Elektronen (ca. 2 nm) bedingt ist. Die
mit den beiden Methoden erhaltenen Ergebnisse sind sehr unterschiedlich. Zur
Verdeutlichung sind in Abbildung 6.1 die mittels ICP-AES an den gr

unen Kon-










Katalysator aus den mittels AES bestimmten Metallgehalten (Pt: 1,20 Ma%, Sn:
0,12 Ma%) Sn/Pt = 0,16 und aus den mittels XPS bestimmten (Pt: 0,88 Ma%,
Sn: 0,83 Ma%) Sn/Pt = 1,51. Die Werte f

ur die Metallgehalte entstammen Tab.
5.10, S. 71; die Molmassen betragen f

ur Pt bzw. Sn: 195,08 bzw. 118,68 g/mol.
Die berechneten Sn/Pt-Verh


















Die Ergebnisse deuten auf eine Anreicherung des Zinns an der Ober

ache hin, wie
sie auch von Merlen et al. [109] beobachtet wurde. So wurde ein deutlich erh

ohter
Sn-Gehalt nach Reduktion im Vergleich zu den gr

unen Kontakten bei den bime-
tallischen Katalysatoren beobachtet. In Abbildung 6.2 sind die Mewerte, welche
auf eine Sn-Anreicherung an der Ober

ache hindeuten, gezeigt. F

ur die Dar-
Abbildung 6.2: Anreicherung von Platin und Zinn an der Ober

ache nach





stellung wurde als Abszisse das Sn/Pt-Verh

altnis, das durch ICP-AES bestimmt
wurde, also bezogen auf die bulk-Konzentration, gew

ahlt. Als Ma f

ur die Anrei-
cherung der Metalle an der Ober

ache wurde der durch XPS bestimmte Massen-
gehalt an der Ober

ache, dividiert durch den mittels ICP-AES bestimmten Mas-





mit dem mittels AES bestimmten Sn/Pt-Verh

altnis von 0,16 ergibt sich z.B. ein
Pt-Anreicherung von 0,7 (0,88 Ma%(XPS)/(1,20 Ma%(AES)). Die Werte f

ur die
Metallgehalte entstammen wieder Tabelle 5.10, S. 71. Die berechneten Werte f

ur
die Pt-Anreicherung sind in Tabelle A.46, S. 309 gezeigt. W

ahrend die Platinge-
halte an der Ober

ache (XPS) das 0,7 bis 1,5fache des Wertes f

ur das gesamte
Korn (ICP-AES) betrugen, waren die Werte bei Zinn 6,9 bis 12,5 mal h

oher.
Die Variation des Sn/Pt-Verh






beimKatalysator mit dem Sn/Pt-Verh











deuten. Das mittels XPS bestimmte Sn/Pt-Verh












ucksichtigt sind. Geht man davon aus, da nur Sn
in der Oxidationsstufe 0 an der Bildung der Aktivzentren beteiligt ist, kommt









Katalysator, bei dem Zinn mit Hilfe der CSR-Methode aufgebracht wurde, wies
einen deutlich h

oheren Umsatzgrad auf als die mittels IW-Methode hergestell-
ten Pt-Sn/TiO
2





)(HTR)-Katalysator betrug das durch AES be-
stimmte Sn/Pt-Verh






altnis ergab sich zu 0,86. Das auallend kleine Sn/Pt-Verh

altnis





undliches Waschen mit heiem n-Heptan bei der Herstellung resul-
tieren. Andererseits ist ein Fehler bei der Bestimmung der Metallgehalte mit-











)-Katalysator hergestellt wurde, ist der mit 1,20 Ma% bestimmte
Pt-Gehalt oensichtlich zu hoch. (Bei allen sechs IW-Katalysatoren wurde exakt
der gleiche Massengehalt (1,06 Ma%) wie beim urspr

unglichen Pt-Katalysator
ermittelt, aus dem die bimetallischen Katalysatoren hergestellt worden waren.)









schneidung auf Kosten eines zu niedrig bestimmten Zinn-Gehalts resultieren.
Bei den bimetallischen Katalysatoren zeigte sich keine Abh

angigkeit der ad-
sorbierten CO-Menge vom Zinn-Gehalt. Hier werden in der Literatur wider-
spr

uchliche Angaben gemacht. Am h

augsten wurden bei zunehmendem Zinn-
Gehalt abnehmende CO-Mengen beobachtet [13, 95]. Eine Abnahme der adsor-
bierten Wasserstomenge mit steigendem Zinn-Gehalt wurde ebenfalls gefun-
den [121, 122]. Sanchez et al. [123] beobachteten eine Abnahme bzw. Zunahme
der adsorbierten CO-Menge, je nachdem ob zuerst Pt und danach Zinn aufge-
bracht wird oder umgekehrt, und Claus [94] fand kaum eine Beeinussung der




are die Abnahme der
adsorbierten CO-Menge durch Bedeckung von freier Platin

ache durch das Zinn.
















bierten denkbar, ebenfalls als Folge der teilweisen Bedeckung des Platins durch
Zinn. Ein Stagnieren k









-Kolloidkatalysatoren konnte der Einu des
Sn/Pt-Verh

altnisses (0,98 und 0,41) ohne den des SMSI-Eektes beobachtet wer-
den. Hier erwies sich das kleinere Sn/Pt-Verh

altnis als das bessere. So zeigte der
Kolloidkatalysator mit einem Sn/Pt-Verh






mit einem Umsatz von 17 % und einer Selektivit

at von 73 % deutlich bessere
Werte als der mit einem Sn/Pt-Verh







3 % und 67 %. Der Grund f

ur die Tatsache, da die besseren Werte bei einemKol-
loidkatalysator gefunden wurde, der ein kleineres Sn/Pt-Verh

altnis aufwies als bei
den durch die IW-Methode hergestellten (0,93), liegt vermutlich auch hier an der
sehr starken Zinn-Anreicherung an der Kolloid-Ober

ache. Bei den Kolloidkata-
lysatoren ist dies bedingt durch die Herstellungsbedingungen, bei der das Platin
in Form eines Salzes in der Elektrolytl






andig nachgeliefert wurde. Somit verarmen die Kolloide vermut-





onnte auch die bei den Kolloidkatalysatoren beobachteten ge-














andigen Blockierung der Platinzentren f

uhren, was zur Folge hat, da
die Katalysatoren inaktiv werden.
Wie bereits bei der Diskussion der bimetallischen Aktivzentren erw

ahnt, konnte
bei einer Reihe von f

unf Katalysatoren mit unterschiedlichem Sn/Pt-Verh

altnis




attigten Alkohol mit zunehmen-
dem Sn
0
-Gehalt ansteigen und somit die bimetallischen Legierungsspezies f

ur die
Hydrierung der Carbonylgruppe besser geeignet sind als die ionischen Spezies. Die
mit Hilfe der IW-Methode erreichten Sn
0
-Gehalte waren mit 21 bis 28 % deutlich
niedriger als der Sn
0
-Gehalt des mit Hilfe der CSR-Methode hergestellten Kataly-
sators, welcher mit 56 % in der gleichen Gr

oenordnung wie die von Meriaudeau
et al. [124] und Merlen et al. [109] ermittelten Sn
0
-Gehalte lag. Die Autoren
verwendeten ebenfalls XPS zur Quantizierung und die CSR-Methode zur Auf-
bringung des Zinns. Claus et al. [94] fanden bei Anwendung der CSR-Methode
nur metallisches Zinn, wobei diese Autoren M

ossbauerspektroskopie einsetzten,
um die Oxidationsstufe des Zinns zu bestimmen. Bei der CSR-Methode sollte











tert sein, da sich das Zinn bei der CSR-Methode nur auf den Platin-Partikeln
ablagern sollte, w

ahrend bei der IW-Methode das Zinn unabh

angig von der Erst-
komponente Platin auf dem Tr

ager verteilt wird. Das vereinfachte Schema f

ur
die Verteilung des Zinns nach der CSR-Methode ist in Abbildung 6.3 dargestellt.
Durch die Reaktion des Vorl

aufers mit dem auf den Platin-Partikeln adsorbier-
HHHH
Sn(C H )4 9 4Pt Pt
TiO2
Sn
+ 4 C H4 10
TiO2
H2
Abbildung 6.3: Vereinfachtes Schema f

ur die Ausbildung der Pt/Sn-Spezies nach der
Controlled-Surface-Reaction-Methode in bimetallischen Katalysatoren.
ten Wassersto wird ersterer zersetzt und Zinn scheidet sich auf der Ober

ache
der Platin-Partikel ab unter Freisetzung von Butan. Ob eine Reaktion der Sn-
Vorl

auferverbindung eventuell auch mit Spillover-Wassersto m

oglich ist, geht






-Anteils und somit f

ur das
Ausma der Ausbildung bimetallischer Legierungsspezies scheinen folglich nicht
nur die Mengen und das Verh

altnis von Platin und Zinn der gr

unen Kontakte
entscheidend zu sein, sondern auch die Verteilung des Zinns. Somit ist die CSR-
Methode besser geeignet als die IW-Methode, um die f

ur die Reaktion wichtigen
hohen Sn
0





temperatur zur Steigerung des Anteils an metallischem Zinn.
Gallezot et al. [125] und Goupil et al. [126] fanden bei der Fl

ussigphasen-Hydrie-







attigten Alkohol als bei den monometal-





)-Katalysators im Vergleich zum monometal-
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)-Katalysator jedoch keine nennens-
werten Verbesserungen.





-Katalysatoren ergaben, konnten nicht von de-
nen anderer Einugr

oen entkoppelt werden. Somit war entweder kein Einu
der Phasenzusammensetzung auf den Umsatz und die Selektivit

at zu Crotyl-
alkohol vorhanden oder aber die Ein

usse des Metallgehalts und der Disper-
sit





uberdeckten den Einu der Phasenzusammen-




uten Katalysatoren hergestellt werden,
die sich nur in der TiO
2
-Zusammensetzung, jedoch nicht in den Metallgehalten
und den Dispersit

aten unterscheiden. Bei den durch Ionenaustausch hergestellten
Pt/TiO
2





ahrend die Metallgehalte mit 0,53 bis 0,88 Ma% und 1,09
bis 1,22 Ma% in relativ engen Bereichen lagen, zeigten die Katalysatoren bei den
Dispersit








ager angeglichen wurden. Bei der Tr

agerher-





achen zu erreichen. Auch die P25-Proben wurden teilweise ther-












die bei der Herstellung durch Hydrolyse von TiCl
4
erreicht werden konnten, bei
ca. 40 m
2
/g lagen. Durch die entsprechende Wahl der Kalzinationsbedingungen
konnten die BET-Ober

achen vereinheitlicht werden. Diese Tr

ager zeigten dann
jedoch immer noch unterschiedliche Porenvolumen und unterschiedliche Porenra-














Titandioxidmodikationen mit gleicher Porentextur herzustellen und somit auch
nicht mit gleicher Dispersit

at.
Durch den Einsatz der Kolloidkatalysatoren konnten die eben geschilderten Schwie-
rigkeiten, die sich bei den konventionell hergestellten Katalysatoren ergaben,
umgangen werden. Der grunds

atzliche Unterschied der beiden Methoden liegt
in der Formierung der Aktivkomponente. W

ahrend sich bei den konventionellen
Herstellungsmethoden die Aktivkomponente erst bei der Immobilisierung bildet





der Herstellung der Kolloidkatalysatoren die Aktivkomponente in einem getrenn-
ten Schritt pr

aformiert. Diese Aktivkomponente kann dann auf verschiedenen
Tr






altnis bei der Immobilisierung

andern. Somit war es m

oglich,
Katalysatoren in der Hydrierung einzusetzen, bei denen die Phasenzusammen-
setzung der Tr

ageroxide die einzige Variable darstellte. Bei den Untersuchungen
an diesen Kolloidkatalysatoren konnte ein eindeutiger Zusammenhang zwischen




ager und den katalytischen Eigenschaf-
ten der Katalysatoren gefunden werden: bei der Untersuchung der Pt-Sn/TiO
2
-
Kolloidkatalysatoren mit Anatas, P

und Rutil als Tr

ager wurden mit steigendem
Rutil-Gehalt gr

oer werdende Umsatzgrade und Ausbeuten, jedoch kleiner wer-
dende Selektivit






onnen nur auf die Tr

ager oder die Wechselwir-




uhren sein, da zur Herstellung
dieser drei Kolloidkatalysatoren das gleiche Kolloid immobilisiert wurde. Ber-
nal et al. [57] fanden bei ihren Untersuchungen zur Strukturbeziehung zwischen
Rutil bzw. Anatas-Kristalliten und darauf wachsenden Rhodium-Partikeln zwar,
da die Orientierung der Rhodium-Kristallebenen sich nach der Orientierung der




bei der hier verwendeten Immobilisierungsmethode keine Rolle spielen, da das
Kristallwachstum in einem getrennten Arbeitsschritt, n

amlich bei der Kolloid-
synthese erfolgte.
Neben den erwarteten, unabh






ageroxide mit Hilfe der Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) bei den Platin-Kata-
lysatoren nachgewiesenen Ti
3+
-Spezies, wurden die ebenfalls beobachteten Pt
+
-
Ionen auch von Bonneviot und Haller [60] sowie von Huizinga und Prins [119]
gefunden. Die Bildung von Magneli-Phasen ist bei Platin-freiem Titandioxid nur
aus der Rutil-Modikation m

oglich, bei Anwesenheit von Platin scheint sie jedoch
auch aus der Anatasphase heraus m

oglich zu sein. Dabei wurde beim Kataly-
sator mit Anatas als Tr

ager anfangs eine Anordnung paramagnetischer Dimere
beobachtet, wobei nach einer weiteren HTR-Behandlung die gleichen Signale zu
erkennen waren, wie bei den Katalysatoren, deren Tr

ager Rutil enthielten. Dies
k

onnte auf eine kinetische Hemmung bei der Ausbildung der SMSI-Zentren bei
den Katalysatoren mit Anatas als Tr

ager hindeuten und eventuell den deutlich
geringeren Umsatzgrad dieser Katalysatoren erkl

aren, der sowohl bei den konven-
tionell hergestellten als auch bei den Kolloidkatalysatoren gefunden wurde. Die
steigende Selektivit

at zu Crotylalkohol k

onnte einfach durch den gegenl

augen
Eekt des Umsatzes begr

undet sein, wie es f

ur Folgereaktionen typisch ist.
An den Untersuchungen zum Einu der Phasenzusammensetzung zeigten sich
die Vor- und Nachteile der unterschiedlichen Immobilisierungsmethoden deut-
lich. Durch die Festlegung der Kolloideigenschaften in einem getrennten Arbeits-
schritt war es m

oglich, Katalysatoren herzustellen, die sich nur in einem Parame-
ter, n

amlich in der Phasenzusammensetzung, unterschieden. Die Herstellung der
Kolloide ist sehr aufwendig, besonders durch das Arbeiten unter Schutzgasat-
mosph

are. Nach der Herstellung und Passivierung k

onnen die Kolloide jedoch
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ohne weitere Vorsichtsmanahmen charakterisiert und immobilisiert werden. Die
Charakterisierung der Aktivkomponente vor der Immobilisierung bietet weitere
Vorteile, da viele Charakterisierungsmethoden bei Hydrierkatalysatoren schon an





uhren. Weiterhin waren die gew

unschten Eigenschaften durch die Elektro-
lysebedingungen sehr gut einstellbar und reproduzierbar. Abgesehen von diesen
Vorteilen sei nochmals betont, da mit dieser Methode auch die h

ochsten An-
teile an metallischem Zinn erreicht wurden. Die Anreicherung des Zinns an der
Ober






andig Zinn nachliefert, w










Bisher nicht diskutiert wurde die Frage nach einem m

oglichen synergistischen





halten und welche Art von Aktivzentren

uberwiegt. Bei den konventionell her-





)-Katalysator nach HTR-Behandlung einen wesentlich h

oheren
Umsatz bei fast gleichbleibender Selektivit

at und damit auch eine deutlich h

ohe-
re Ausbeute als nach LTR-Behandlung. Auch bei den durch die IW-Methode
hergestellten Pt-Sn-Katalysatoren wiesen die LTR-Katalysatoren kleinere Werte
f





at auf. Dies deutet auf den ersten
Blick auf einen synergistischen Eekt von bimetallischen und SMSI-Zentren hin.
Dabei ist jedoch zu bedenken, da der durch die CSR-Methode hergestellte Ka-
talysator einen sehr geringen Zinngehalt besa und da ein steigender Anteil
an metallischem Zinn mit steigender Reduktionstemperatur beobachtet wurde,






uhrte. Somit kann die Verbesserung der
katalytischen Eigenschaften nicht eindeutig auf das gleichzeitige Vorliegen von
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uhrt werden. Bei den Kolloidkataly-
satoren zeigten bei dem Vergleich des katalytischen Verhaltens diejenigen mit ei-
nem Sn/Pt-Verh

altnis von 0,31 nach LTR-Behandlung bessere katalytische Eigen-
schaften als nach HTR-Behandlung. Damit kann davon ausgegangen werden, da
bei den Kolloidkatalysatoren, bei denen eine Pt
3
Sn-Legierungsphase nachgewie-
sen werden konnte und folglich ein hoher Anteil an metallischem Zinn vorliegt,















bei einem starken Zinn






arung liefern, warum bei den Pt-Sn-Kolloidkatalysatoren die Kata-
lysatoren mit einem geringeren Sn/Pt-Verh

altnis (z.B. von 0,31) bessere kataly-
tische Eigenschaften zeigten als die mit einem h

oheren (ca. 1,2). Generell kann
f

ur die Kolloidkatalysatoren gesagt werden, da der Einu der Reduktionstem-
peratur auf das katalytische Verhalten wesentlich geringer war als der Einu des









Kolloidkatalysator gezeigt werden konnte.
Weitere Unterschiede zwischen den konventionell hergestellten Katalysatoren und
den Kolloidkatalysatoren und vor allem zwischen den monometallischen und bi-
metallischen Kontakten zeigten sich im Desaktivierungsverhalten, d.h. in der un-
terschiedlichen Abnahme der Katalysatoraktivit

at mit der Betriebszeit. Im we-





atsverlust, den alle Katalysatoren mehr oder minder stark aufweisen, verant-
wortlich: Vergiftung durch starke Adsorption von Katalysatorgiften, Blockierung
der Aktivzentren und Ver

anderung der Porenstruktur durch Ablagerungen auf
der Katalysatorober

ache, z.B. Koksbildung oder Fouling, Verlust von aktiver
Ober

ache durch thermische Prozesse oder Sinterung und schlielich Austrag
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von Aktivkomponente, z.B. durch Verdampfung von Komponenten, beispielswei-
se durch Bildung von Metallcarbonylen. Der letzte Proze ist f

ur die Pt- und
Pt-Sn-Katalysatoren auszuschlieen, da Platin und Zinn keine 

uchtigen Metall-
carbonyle bilden. Der Verlust von aktiver Ober

ache durch Zusammenwachsen
der Platinpartikel konnte durch die HRTEM-Untersuchungen weitgehend
2
aus-





andige Abnahme des Umsatzes mit der Betriebszeit zu
erkennen, w

ahrend die Katalysatoren nach HTR-Behandlung in der beobachte-
ten Zeit quasi keinen Umsatzverlust aufwiesen. Ein m

ogliches stark adsorbiertes
Katalysatorgift ist Kohlenmonoxid, das durch Decarbonylierung von Crotonal-
dehyd entstehen kann. Bei den LTR-Katalysatoren zeigte sich jedoch bei den
Untersuchungen zur CO-Dosierung, da dieses von den Edukten bzw. Produk-
ten verdr








ur die Umsatzabnahme bei den LTR-
Katalysatoren. Die HTR-Katalysatoren scheinen durch die Dekoration der Pla-
tinpartikel mit partiell reduzierten Tr

agerfragmenten vor Ablagerung von Oli-
gomeren gesch

utzt zu sein. Die geringe Desaktivierung der HTR-Katalysatoren
steht allerdings im Widerspruch zu Untersuchungen von Vannice et al. [16], die
eine st

andige Desaktivierung der HTR-Katalysatoren, speziell der HTR-Zentren,




uhrten. Die Autoren unter-
suchten die Katalysatoren jedoch nur in den ersten Betriebsstunden, in denen bei
den hier dargestellten Ergebnissen die Formierungsphase noch nicht abgeschlos-
sen war. Es ist durchaus vorstellbar, da in der Formierungsphase eine teilweise
Vergiftung der SMSI-Zentren durch entstehendes Kohlenmonoxid stattndet, die
dann aber einen Gleichgewichtszustand erreicht. Wird die Konzentration dann
2
Bei den beiden Katalysatoren, bei denen das Kolloid m2 immobilisiert wurde, war ein
geringes Partikelwachstum nach der Immobilisierung festgestellt worden, bedingt durch den






oht, ist durch die Gleichgewichtsverschiebung
eine weiter zunehmende Vergiftung der SMSI-Zentren zu beobachteten, die bei
l

angerer CO-Dosierung vermutlich wieder einen Gleichgewichtszustand erreicht.
Dieser wurde allerdings bei den in dieser Arbeit angewendeten kurzen Dosierzei-
ten von zwei bis vier Stunden nicht erreicht. ImGegensatz zu den Pt/TiO
2
(HTR)-









undet sein, da bei Iridium das Ausma an TiO
x
-
Bedeckung nach HTR-Behandlung weniger stark ausgepr

agt ist. Als ein weiterer
Grund w

are die Bildung von Iridiumcarbonylen unter den angewendeten Reak-
tionsbedingungen denkbar. Bei den bimetallischen Katalysatoren ist das Desakti-
vierungsverhalten vielf






nach LTR-Behandlung keine Desaktivierung, jedoch nach HTR-Behandlung. Bei
den bimetallischen Kolloidkatalysatoren auf Titandioxid als Tr

ager waren keine
Umsatzverluste mit der Betriebszeit zu erkennen, wobei die Ums

atze hier generell









andig abfallenden Umsatz zeigte. Die beobachtete Desaktivierung des durch die
CSR-Methode hergestellten Katalysators nach HTR-Behandlung, jedoch nicht
nach LTR-Behandlung, spricht daf

ur, da die Ausbildung bimetallischer Zentren
die Ablagerung von Oligomeren behindert und da nach HTR-Behandlung keine
Dekoration durch Titandioxidfragmente vorliegt. Die Desaktivierung nach HTR-
Behandlung k

onnte aus einer Ver

anderung der aktiven Ober

ache, beispielsweise
einer Zinnanreicherung an der Ober

ache unter Reaktionsbedingungen, resultie-
ren, die vor allem von ionischen Spezies auszugehen scheint, da die Kolloidka-
talysatoren auf Titandioxid als Tr

ager diese Desaktivierung nicht aufwiesen. Bei
Aluminiumoxid als Tr

ager scheinen die Aktivspezies durch geringere Wechselwir-
kung mit dem Tr

ager entweder weniger stabilisiert zu werden oder die Bildung














Bei der Gasphasen-Hydrierung von Acrolein waren sowohl der Umsatz an un-
ges











, HTR)-Katalysator, bei dem die h

ochste CrOH-Ausbeute er-
reicht werden konnte, zeigte bei einem Umsatzr








attigten Alkohol von 61 % auf 8 %. Dies ist auf
die bei Acrolein fehlende sterische Abschirmung der C=C-Doppelbindung durch







tronendichte durch den +I-Eekt der Methylgruppe sollte eigentlich die Wech-














unden resultierende, erschwerte Hydrierbarkeit der C=C-Doppelbin-
















undet sein. So fanden Delbecq und Sau-
tet [87], die sich mit theoretischen Berechnungen zur Sorption von ; -unges

attig-




aftigten, an der Pt(111)-
Kristallebene bei Crotonaldehyd und Zimtaldehyd eine bevorzugte di--Bindung
der Carbonylgruppe, w

ahrend bei Acrolein eine di-
CC
-Form, also die Chemisorp-
tion der C=C-Bindung, vorherrscht. Ausgehend von der Annahme einer konkur-









attigten Aldehyd denkbar, wenn Acro-
lein zu einem geringeren Ausma als Crotonaldehyd von Wassersto verdr

angt
wird. Dies sollte auch zu einer Umsatzsteigerung bei der Acrolein-Hydrierung
f

uhren. Es wurde jedoch ein Umsatzr

uckgang beobachtet.





aten und Ausbeuten zu Crotylalkohol erreicht
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werden konnten als die in der Literatur beschriebenen. Beim Einsatz von Acrolein
statt Crotonaldehyd wurden wesentlich schlechtere Werte f

ur Umsatz und Selek-
tivit






uhren ist. Durch das Aufbringen von Zweitmetallen
konnten die katalytischen Eigenschaften der Katalysatoren noch weiter verbessert
werden. Mit Hilfe der Immobilisierung von Kolloiden war es gelungen, vergleichba-
re Katalysatoren einzusetzen, die sich nur durch die Tr

ager unterschieden, indem
die Aktivkomponente in einem getrennten Schritt hergestellt wurde, d.h. nicht
erst bei der Immobilisierung, formiert wurde. Mit Iridium wurde neben Platin
eine weitere aussichtsreiche Aktivkomponente gefunden, die sich auf Titandioxid
immobilisiert, f

ur die partielle Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd eignet.
Durch weiterf

uhrende Untersuchungen zur Optimierung des Ir/TiO
2
-Katalysators




Zu Beginn dieses Kapitels wird die Vorgehensweise bei der Herstellung der Ka-
talysatoren, angefangen mit der Tr

agerherstellung (Rutil und Anatas) und an-
schlieend der Immobilisierung der Aktivkomponenten, beschrieben. Im zweiten
Teil des Kapitels wird auf die Charakterisierung der Katalysatoren eingegangen.
Der letzte Abschnitt befat sich mit der Beschreibung der Str

omungsapparatur,
der Analytik sowie der Durchf

uhrung der Gasphasen-Hydrierung einschlielich
der Auswertung der Ergebnisse.








-Modikation Rutil wurde durch Hydrolyse von Titan(IV)-chlorid (Ald-
rich, Reinheit: 99,9 %) erhalten, nach einer modiziertenMethode von Weiss [96].




uhren mit einer Geschwindigkeit von anfangs
2 Tropfen/min, dann 4 Tropfen/min in 250 ml 1 N HCl eingetropft. Nach been-
deter Zugabe wurde das kolloidale Vorprodukt

uber Nacht stehen gelassen. Am
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uhren bei 343 K
langsam zugetropft. Der so erhaltene Niederschlag blieb bei 343 K wiederum

uber
Nacht stehen. Nach Abk

uhlen wurde der sehr feine Niederschlag abgenutscht,
gr

undlich mit destilliertem Wasser gewaschen und an Luft getrocknet. Der Nie-
derschlag wurde im Achatm

orser zerkleinert. Die Kalzination erfolgte in Luft.
Die Anfangstemperatur betrug 623 K; die Temperatur wurde ohne Haltezeit in-
nerhalb von 30 min auf 723 K erh

oht. Die Haltezeit bei 723 K betrug in der





wurden 22 Chargen Rutil hergestellt. Die erhaltene Menge an kalziniertem Rutil
betrug bei diesem Ansatz jeweils zwischen 10 und 18 g. Die starke Streuung der
Ausbeute h

angt mit den Verlusten beim Filtrieren des feinstkristallinen Nieder-
schlags zusammen.
Die Herstellung der Titandioxid-Modikation Anatas erfolgte durch Hydrolyse









uhren mit einer Tropfgeschwindigkeit von
ca. zwei Tropfen/Sekunde in 500 ml destilliertes Wasser eingetropft. Der entstan-
dene Hydroxidniederschlag wurde abgenutscht, sorgf

altig mit destilliertemWasser
gewaschen und 12 h bei 383 K in Luft getrocknet. Der getrocknete Niederschlag
wurde im Achatm

orser zerrieben und anschlieend bei 783 K in Luft kalziniert.





und 9 h variiert. Wenn die erhaltenen spezischen Ober

achen nach der Kalzi-
nation zu gro waren, wurde diese bei der gleichen Temperatur, gegebenenfalls
mehrmals, wiederholt. Es wurden insgesamt 37 Chargen Anatas hergestellt. Die
bei diesem Ansatz erhaltene Menge an Anatas (nach der Kalzination) betrug je-
weils durchschnittlich 14 g.
Da es nicht m

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mehr als 40 m
2





delt, um dessen Ober

ache von 52 auf 30 bis 40 m
2
/g zu verkleinern. Dies wurde
durch Behandlung bei 883 K f

ur 20 bis 22 h in Luft erreicht. Wie bei der Herstel-















ur die Katalysatorsynthesen eingesetzt.
7.1.2 Herstellung der monometallischen Katalysatoren





apariert. Bei den verwendeten Tr

ageroxiden handelt es sich um die selbstsynthe-
tisierten Rutil- und Anatasphasen sowie um k

auiches P25, bei welchem teilweise
durch Temperaturbehandlung die spezische Ober

ache und die Phasenzusam-
mensetzung ver

andert wurden. Temperaturbehandelte P25-Tr







Zur Herstellung der in diesemKapitel behandelten Pt/TiO
2
-Katalysatoren wurde





ur die Immobilisierung verwendeten Mengen an Chemikalien sowie die erhal-
tenen Ausbeuten an gr

unen Katalysatoren sind f

ur die einzelnen Ans

atze in Ta-
belle 7.1 zusammengestellt. Als Vorl

aufer diente Platin(II)-tetramminnitrat (Ald-
rich). Vor der Immobilisierung muten die Tr

ager (Anatas, P25, Rutil) zun

achst





osung eine Stunde lang ger

uhrt (pH = 11);
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
ager und Katalysatoren
Tabelle 7.1: Eingesetzte Mengen f





















(A) 9,1 31 112 410
1,22 Pt/TiO
2






























) 14,7 36 181 665
0,77 Pt/TiO
2
(R) 24,4 34 300 1100
1,09 Pt/TiO
2
(R) 15,7 38 193 708
Immobilisierung














[Ma%] [g] [g] [ml] [g]
0,53 Pt/TiO
2
(A) 1,20 8,50 0,2060 53,0 8,5
1,22 Pt/TiO
2






























) 1,25 13,10 0,3290 81,5 13,0
0,77 Pt/TiO
2
(R) 1,20 20,00 0,4822 124,5 20,0
1,09 Pt/TiO
2
(R) 1,25 15,10 0,3792 94,0 15,3
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anschlieend wurde die Suspension drei Tage stehen gelassen. Dann wurde der
Niederschlag abgenutscht und mit destilliertemWasser solange gewaschen bis das
Waschwasser neutral war. Nach dem Trocknen (Anfangstemperatur: RT, inner-







ur die Kontakte je nach dem theoretischen Platingehalt und











ser angesetzt. Die L

osung wurde zu dem Tr

ager gegeben, der vorher mit einigen










osung und die Trocknung erfolgte ebenfalls bei
423 K (Anfangstemperatur: RT, innerhalb 1 h auf 423 K, 15 h Haltezeit). An-






ur den Einsatz in der
Hydrierung und die meisten Charakterisierungsmethoden wurden alle Katalysa-
toren in gek










ur die Immobilisierung verwendeten Kolloide wurden von Prof. Dr. M. T.





ulheim/Ruhr synthetisiert und zur Verf

ugung gestellt. Die Herstellung der
Kolloide erfolgte auf elektrochemischem Weg. Dabei wurde Platin als Pt-Salz
eingesetzt. Platin kann nicht, wie bei weniger edlen Metallen h

aug angewen-
det, in Form einer Opferanode eingesetzt werden, da Platin zu edel ist. Als
Pt-Vorl






setzt. Beide Platin-Kolloide wurden in einer Elektrolyseapparatur mit Pt-Anode





) hergestellt. Die Elektrolyseapparatur wurde zuerst mit dem Metallsalz
182





ullt und mit Argon gesp






osung in THF, 0,1 M, jeweils 100 ml) und die Elektrolysezelle in ein bei 303 K
temperiertes Ultraschallbad gestellt. Nach 30 Minuten Ultraschall-Behandlung
zum L





ur die galvanostatische Stromversor-
gung eingeschaltet.





aufer betrug die Ladung 0,5 Ah, die Stromdichte 2,16 mA/cm
2
. Die eingesetz-
ten Mengen, Elektrolysedaten und Ausbeuten bei der Herstellung der Pt-Kolloide
sind in Tabelle 7.2 zusammengestellt. Zur Aufarbeitung wurden die kolloidalen
L

osungen in einem Schlenkgef






Tabelle 7.2: Eingesetzte Mengen, Elektrolysedaten und Ausbeuten bei der Herstellung
der Platin-Kolloide.
Ansatz Platin- Elektrolyt La- Strom- Kolloid- Metall-
Vorl





m1 1,0 0,1M Bu
4
NOAc 0,5 2,16 2,07 11,75
Pt(acac)
2
in 100 ml THF
m2 0,5 0,1M Oct
4







kuum getrocknet. Nach zweimaligemWaschen mit Diethylether wurde im Hoch-
vakuum getrocknet und unter Argon gelagert. Aus 1,0 Gramm Pt(acac)
2
wurden












uckstand wurde im Hochvakuum ( 10
?3
mbar) getrocknet
und anschlieend unter Argon gelagert. Hier wurden aus 0,5 g Platin(II)chlorid
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0,16 g des isolierten Kolloids m2 erhalten. Weitere Details sind in der Arbeit von
Winter [99] enthalten.
Zur Immobilisierung der Kolloide wurden als Tr

ager zum einen nachbehandeltes
P25, zum anderen Aluminiumoxid ALOX N
1





/g) eingesetzt. Die wichtigsten Daten f

ur die Immobilisierung der
monometallischen Pt-Kolloide m1 und m2 sind in Tabelle 7.3 zusammengestellt.
Das mit Tetrabutylammoniumionen stabilisierte, aus Platin(II)acetylacetonat her-
gestellte Platin-Kolloid m1 wurde zum einen auf thermisch nachbehandeltem P































) 8 0,783 (m2) 20 (DMF) 50




(ALOX N) immobilisiert. Das durch Tetraoctylam-





ur die Immobilisierung auf Aluminiumoxid wur-










Olpumpe, 0,1 Pa) entfernt. Bei der Immobilisierung auf Titandioxid wurde DMF
als L






ahigkeit besa als Aluminiumoxid; das Adsorbie-
ren erfolgte beim Titandioxid sofort an der Eintropfstelle. Deshalb wurden die
1
Als Verunreinigungen sind laut Herstellerangaben enthalten: 0,01 - 0,03% SiO
2





, 0,25 - 0,4% Na
2









ager vor der Zugabe der Kolloid-L






mittel suspendiert. Bei allen Kontakten wurde durch mehrfaches Waschen mit
Methanol auf einem Sch

utteltisch der Stabilisator entfernt. Anschlieend wur-
de unter Vakuum (

Olpumpe,  0,1 Pa) getrocknet und unter Argon gelagert.
Abschlieend wurden die unter Schutzgas gelagerten Kontakte durch kurzes

O-
nen des Hahns mit einer sehr kleinen Luftsauerstomenge in Kontakt gebracht,




uhrte. Das Wiederholen dieser Prozedur ei-
nige Stunden sp

ater, gegebenenfalls mehrmals, f






Zur Herstellung des 1,28 Ir/TiO
2
-Katalysators am ACA in Berlin wurde Iridium-
acetylacetonat (Aldrich, 0,166g) als Vorl






, 5,15 g). Das Ir(acac)
2







gegeben. Nach einer Kontaktzeit von 6,5 h wurde das Toluol
am Rotationsverdampfer abgezogen. Anschlieend wurde 5,5 h bei 120
o
C getrock-
net und 4 h bei 200
o
C im Luftstrom (5 l/h) kalziniert.
7.1.3 Herstellung der bimetallischen Katalysatoren
7.1.3.1 Pt-X/TiO
2
-Katalysatoren, (X = Sn, Fe)
Zur Darstellung der bimetallischen Katalysatoren wurde Zinn als Zweitmetall
auf die in Kapitel 7.1.2.1, S. 180 beschriebenen Pt/TiO
2
-Katalysatoren immobi-
lisiert. Als Immobilisierungsmethode f

ur das Zinn wurde zum einen die Incipient-
Wetness-Methode (IW), zum anderen die Controlled-Surface-Reaction-Methode
(CSR) gew

ahlt. Weiterhin wurden Platin-Zinn-Kolloide auf Rutil, Anatas und P

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immobilisiert. F

ur das Eisen wurde die Incipient-Wetness-Methode angewandt.
Incipient-Wetness-Methode





O (Fluka, Reinheit:  97%) als Vorl

aufer in Aceton gel

ost ver-
wendet. Die eingesetzten Mengen an monometallischem gr






osungsmittel sowie der erwartete Gehalt an Zinn und die Ausbeute an bi-
metallischen Pt-Sn/TiO
2
-Katalysatoren sind in Tabelle 7.4 zusammengefat. Zu-





Tabelle 7.4: Eingesetzte Mengen f



























O mittel (theor.) an bimet.
gr

unem Kat. Aceton Kat.

























) 2,5 0,0578 0,555 1,2 2,5





osung verwendet. Um eine gleichm

aige Verteilung der Aktivkomponente zu
gew

ahrleisten, wurde der Tr






osung tropfenweise zum Tr













ahrleisten. Die Trocknung erfolgte an der Luft bei Raumtemperatur
186
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
ager und Katalysatoren
(2 h). Anschlieend wurde der gr

une Kontakt im Ofen in Luft kalziniert (Anfang-
stemperatur: RT, in 0,5 h auf 383 K, 2 h halten, in 1 h auf 673 K, 2 h halten).




O (Fluka, Reinheit: 
97%) als Vorl

aufer in Aceton gel

ost verwendet. Die Darstellung erfolgte analog der
beschriebenen Darstellung der Pt-Sn/TiO
2
-Katalysatoren. Auch die Kalzination







osungsmittel sowie der erwartete Gehalt an Eisen
und die Ausbeute an bimetallischem Pt-Fe/TiO
2
-Katalysator sind in Tabelle 7.5
zusammengefat.
Tabelle 7.5: Eingesetzte Mengen f

ur die Herstellung des bimetallischen Pt-Fe/TiO
2
-





















O mittel (theor.) an bimet.
gr

unem Kat. Aceton Kat.











ur die Immobilisierung von Zinn mittels Controlled-Surface-Reac-
tion-Methode [19, 127] diente Tetrabutylzinn (Fluka, Reinheit: 98%). Die ver-





uhler, Gaseinleitungsrohr und Septum bzw. Tropftrichter. Die eingesetz-
ten Mengen an monometallischem gr

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Tabelle 7.6: Eingesetzte Mengen f

ur die Herstellung der bimetallischen Pt-Sn/TiO
2
-

















mittel (theor.) an bimet.
gr

unem Kat. n-Heptan Kat.










) 8 0,162 86 1,2 7,7
Pt/TiO
2




uhrt. Die Apparatur wurde eine
halbe Stunde mit Sticksto gesp

ult. Anschlieend wurde der Gasstrom zur Re-
duktion angestellt (Volumenstrom
2







Temperatur auf 473 K eingestellt. Nach Erreichen der Temperatur (ca. 2,5 h)
wurde zwei Stunden lang reduziert. Nach dem Abk






uber den Tropftrichter n-Heptan (Fluka, Reinheit: 99%,








. Dazu wurde der Tropftrichter entfernt und durch ein Septum er-
setzt. Das Tetrabutylzinn wurde in 2 ml n-Heptan (Merck, Reinheit: 99%) gel

ost
und mittels einer Injektionsspritze durch das Septum langsam zugegeben. Die
Reaktionsl

osung wurde drei Stunden unter R






uber Nacht stehen gelassen. Abschlieend wurde
der Katalysator unter Vakuum (Wasserstrahlpumpe) abltriert (G4-Fritte), f

unf-
mal mit heiem n-Heptan gewaschen und an der Luft getrocknet.
2
alle Volumenangaben sind bezogen auf Standardbedingungen (STP): 273 K, 0,1013 MPa
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
ager und Katalysatoren








ost Ladung Ausbeute Metallgehalte
[g] [g] [Ah] [g] [Ma%]
b1 0,500 0,400 0,22 0,242 53,08 Pt; 31,76 Sn
b2 1,350 0,314 0,31 0,390 66,67 Pt; 16,26 Sn
b3 0,500 0,566 0,23 0,284 44,70 Pt; 32,12 Sn
b4 1,350 0,372 0,31 0,360 56,50 Pt; 10,89 Sn





ur die Immobilisierung verwendeten Pt/Sn-Kolloide wurden von Prof. Dr.
M. T. Reetz und Dipl.-Chem. M. Winter vom Max-Planck-Institut in M

ulheim
an der Ruhr synthetisiert und zur Verf

ugung gestellt. Die Darstellung der mono-
metallischen Kolloide wurde im Abschnitt 7.1.2.2 (S. 182) beschrieben. Im Ge-
gensatz dazu wurde bei der Darstellung der bimetallischen Pt/Sn-Kolloide Zinn
in Form einer Opferanode (99,9 %, Chempur, Dicke: 1-2 mm) verwendet und
Platin als Platin(II)chlorid eingesetzt. Die eingesetzten Mengen an Vorl

aufern,
die angewandten Bedingungen, die Ausbeuten und die erhaltenen Metallgehalte
sind in Tabelle 7.7 zusammengefat. Als Stabilisator wurde bei allen bimetalli-
schen Kolloiden Tetrabutylammoniumbromid verwendet. Als Elektrolyt wurden
je 100 ml 0,1 M L

osung des Tetrabutylammoniumbromids in THF verwendet.
Der Abstand zwischen der Pt-Kathode (Dicke 0,05 mm) und der Zinnopferanode
(Dicke 1-2 mm) betrug 5 mm. Die Stromdichte betrug jeweils 3,78 mA/cm
2
. Die
Aufarbeitung war gleich der bei den monometallischen Kolloiden beschriebenen.
F

ur die Ausbeuten und die Menge an aufgel

ostem Zinn wurden von Winter bei
vergleichbaren Synthesen, die bis zehnmal wiederholt wurden,

ahnliche Schwan-
kungen beobachtet; dabei seien Schwankungen bis zu 20% besonders bei der Men-
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ge des aufgel

osten Zinns nicht vermeidbar [99].
Die wichtigsten Daten der Immobilisierung sind in Tabelle 7.8 zusammengefat.
Die Immobilisierung der Pt/Sn-Kolloide erfolgte analog der auf Seite 182 beschrie-
Tabelle 7.8: Eingesetzte Mengen f


































3,0 0,237 (b2) 4,2 (THF)
0,84Pt-0,60Sn/TiO
2
(A) 10,0 0,082 (b3) 20 (DMF)
0,79Pt-0,15Sn/TiO
2










) 7,0 0,179 (b4) 20 (DMF)
0,77Pt-0,57Sn/TiO
2
(R) 10,0 0,226 (b3) 20 (DMF)
0,75Pt-0,14Sn/TiO
2
(R) 10,0 0,179 (b4) 20 (DMF)













ur den Einsatz in der Katalyse bzw. f

ur die meisten Charakterisierungsmethoden
wurden die Kontakte mittels eines Presswerkzeugs (Graseby Specac) zu Tabletten
gepret (Predruck ca. 4 t, Predauer 1 min, Einwaage ca. 0,5 g). Anschlieend
wurden die Tabletten in einem Achat-M

orser vorsichtig zerstoen und die Korn-
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fraktion von 0,25 bis 0,5 mm mit Hilfe von Pr

ufsieben gewonnen.




7.2.1 Bestimmung der chemischen Reinheit der Tr

ager
Die chemische Reinheit der Tr

ager wurde in Stichproben mit Hilfe der R

ont-
genuoreszenzanalyse (RFA) am Engler-Bunte-Institut der Universit

at Karlsru-




uft. Dazu wurde ein Sequenz-
R

ontgenspektrometer SRS 200 der Firma Siemens verwendet. Als Anregungs-





spannung 50 kV, Stromst

arke 55 mA). Das zu untersuchende Titandioxid (Pro-
benmenge ca. 0,5 g) befand sich im Probenbecher in Helium-Atmosph

are. Als
Analysatorkristalle wurden Lithiumuorid, Pentaerythritol (PET) und Ammo-
niumdihydrogenphosphat (ADP) verwendet (untersuchter Winkelbereich 2 =
5 bis 148). Ein Szintillationsz

ahler und ein Durchuz

ahlrohr dienten parallel
geschaltet als Detektor. Die Auswertung erfolgte mit der ger

ateeigenen Auswer-
tungssoftware der Fa. Siemens.
7.2.2 Bestimmung des Aktivkomponentengehaltes
Die Bestimmung der Metallgehalte der Tr

agerkatalysatoren erfolgte mittels atom-
emissionsspektroskopischer Analyse mit induktiv gekoppeltemPlasma (ICP-AES,
Perkin Elmer Optima 3000XL) am Institut f

ur Angewandte Chemie (ACA) in
Berlin-Adlershof. Dazu wurden die gr






osung gebracht. Die Einwaagen betrugen jeweils ca.
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5 g. Alle Bestimmungen wurden doppelt durchgef

uhrt. Die in der Katalysator-
bezeichnung angegebenen Metallgehalte (in Ma%) stellen Mittelwerte aus den
Doppelbestimmungen dar.




Die Bestimmung der BET-Ober

achen erfolgte nach zwei unterschiedlichen Me-
thoden. Zum einen wurde die experimentell wenig aufwendige Einpunkt-Methode
(Aerometer II, Fa. Str

ohlein) angewandt, mit der lediglich die spezische Ober-


ache bestimmt werden kann. Zum anderen wurden an ausgew

ahlten Proben die
BET-Adsorptionsisothermen bestimmt (Sorptomatic 1990, Fa. Fisons). Aus der
dabei erhaltenen Desorptionsisotherme erfolgte die Bestimmung der Porenvolu-
menverteilung nach dem Porenmodell von Dollimore und Heal [102].
Bei beiden Methoden wurden die Bestimmungen bei 77 K mit Sticksto durch-
gef

uhrt. Die eingesetzten Probenmengen betrugen bei der Einpunkt-Methode ca.
0,2 g, bei Verwendung der Sorptomatic 1990 zwischen 0,5 und 1 g. Bei beiden
Methoden wurden sowohl die Tr

ager als auch die Katalysatoren wie bei der Hy-
drierreaktion in gek

ornter Form eingesetzt. Die dazu eingesetzte Kornfraktion








Die Phasenreinheit der selbstsynthetisierten Titandioxide Rutil und Anatas wur-
de mit Hilfe der R

ontgendiraktometrie (XRD) an einem Horizontalgoniometer
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
ager und Katalysatoren





ufung der Phasenreinheit wurde auch die Phasenzusammenset-
zung der Titandioxide mit Hilfe der R

ontgendiraktometrie nach einer von Spurr











ute diese Auswerte-Methode wurde f

ur den 0,88 Pt/TiO
2
-Katalysator bei






atigt. Zur Kalibrierung wur-
den reine Rutil- und Anatasphasen (Aldrich) verwendet sowie daraus hergestellte
Mischungen untersucht. Die ermittelten Reex-Intensit

aten wurden mit denen
der P25-Proben verglichen. Bei dem Ger

at, an welchem die Vergleichsmessun-
gen durchgef














Die XPS-Messungen wurden am Institut f

ur Angewandte Chemie (ACA) in Berlin-





Proben waren Nichtleiter und wurden deshalb mit Ladungskompensation (Flood
Gun) gemessen. An dem Ger

at integriert befand sich eine Hochdruck-Gaszelle, in
der die Kontakte in situ bei 473 bzw. 773 K im H
2
-Strom (5 l/h) reduziert werden
konnten. Die ben

otigten Probenmengen betrugen einige Milligramm. Die Korrek-







(P25) am gleichen Ger

at vermessen (Linsensystem MONO/LAXL).
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Zur Bestimmung der Platinpartikelgr

oe wurde die H
2
- und CO-Chemisorption
benutzt. Erstere wurde von der Firma KataLeuna GmbH in Leuna nach einer
dynamischen Methode (Puls-Chemisorption) durchgef

uhrt. Dazu wurden vor der
Messung die Katalysatoren (Probenmenge ca. 1 g, Kornfraktion 0,25-0,5 mm)
im Wasserstostrom bei 473 K reduziert
3
. Anschlieend wurde die Probe 1 h im
Argon-Strom gesp

ult und auf 273 K abgek

uhlt.
Mittels CO-Chemisorption wurden erg

anzend einige monometallische und die bi-
metallischen Pt-Sn/TiO
2
-Katalysatoren untersucht. Hierbei wurde eine statische
Methode, die volumetrische, angewandt (Sorptomatic 1990, Fa. Fisons). Die Re-
duktionsbedingungen entsprachen denen der H
2
-Chemisorption. Die Probenmen-
ge bei der volumetrischen Methode betrug in der Regel 0,5 g. Die Berechnungs-
methode f

ur das H/Pt- bzw. CO/Pt-Verh

altnis und den mittleren Partikeldurch-
messer ist im Anhang A.5.2, S. 226 angegeben.




Zur Charakterisierung des SMSI-Zustandes bzw. zum Nachweis von Ti
3+
-Ionen
wurde die Elektronen-Spin-Resonanz (ESR) angewandt. Die Durchf

uhrung der
Messungen erfolgte am Institut f

ur Analytische und Umweltchemie der Univer-
sit

at Halle in Merseburg. Bei dem verwendeten Ger

at handelt es sich um ein
X-Band-Spektrometer ERS 220 der Firma ZWG Berlin Adlershof mit 100 kHz
Modulation, Frequenzteiler und -z

ahler der Fa. Hewlett Packard und einem Sig-
nalintensit

aten-Computerprogramm. Als Referenz diente Fe
3+




ur die Vergleichsmessungen entsprechend bei 773 K
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tramarin. Die Spektren wurden bei 123 K aufgenommen. Die f

ur die Messungen
eingesetzten Mengen an Pt/TiO
2
-Kontakten betrugen 20 bis 50 mg.














uhlheim/Ruhr an einem Hitachi HF 2000 (200 kV)-Ger

at mit inte-





dienten Kupfernetze (Durchmesser: 3,0 mm, 400 mesh), die mit einer Schicht von
3 nm an amorphen Kohlensto bedampft waren. Zur Probenpr

aparation wur-




osung getaucht. Zur Untersuchung der













deren Flieschema in Abbildung 7.1 dargestellt ist. Die Apparatur lie sich im we-
sentlichen in die Funktionsbereiche Gas- und Fl

ussigkeitsdosierung, Reaktionsteil
und Analytik unterteilen. Die Gas- und Fl

ussigkeitsdosierung umfate die Gasver-
sorgung, die Gasreinigung, die Gasdosierung und die Fl

ussigkeitsdosierung sowie
die Mischung des Gas- und Fl

ussigkeitsstrom im Verdampfer. Die ben

otigten Ga-
se wurden aus 50 l-Gasaschen dosiert. Wassersto und Sticksto wurden gerei-
nigt, indem Sauersto- und Wasserspuren mit Hilfe von Oxisorb- und Hydrosorb-
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Patronen (1), die sich in Hochdruckgeh

ausen befanden (Messer Griesheim), adsor-
biert wurden. Die Gasdosierung erfolgte

uber thermische Massendurchuregler
(FIC1 bis 4, BROOKS, Modell 5850E). Der Massendurchuregler FIC4 wurde,
je nach Versuchsart, mit den Gasen Luft f

ur die Regenerierung der Katalysa-
toren, einer Mischung von 2 % Kohlenmonoxid in Wassersto f

ur die partielle
Vergiftung bzw. Sticksto f





uber die verwendeten Gase, ihre Reinheit sowie Nachreinigungsschritte





Tabelle 7.9: Reinheit und Nachreinigungsmethoden f







ussige Edukte Reinheit Nachreinigung
Wassersto >99,999 Adsorption: Hydrosorb,
(Messer Griesheim) Oxisorb (Messer Griesheim)
Sticksto >99,999 Adsorption: Oxisorb




2Vol% CO in H
2
Crotonaldehyd (Aldrich) 99% Destillation unter N
2
Acrolein (Fluka) 95% keine
schlagventil (2), wurde anschlieend im thermostatisierten Bereich, dem Ofen (3)
vorgew

armt. Dort passierte er das Sechswegeventil (4, Valco) und str

omte dann in
den Verdampfer (5, Eigenbau, Temperatur-Regler: WEST 6100). Die Dosierung
des unges

attigten Aldehyds erfolgte aus dem Vorratsgef

a (6) nach Passieren des
196
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partiellen Gasphasenhydrierung von Crotonaldehyd und Acrolein
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Filters (7)

uber den thermischen Massendurchuregler FIC5 (Bronkhorst HI-







kontinuierlichmit Hilfe einer Injektionsspritze.

Uber den Vierwegehahn (8) konnte
der Fl

ussigkeitsstrom statt zum Verdampfer (5) zur Kapillare (9) gef

uhrt wer-









Kapillare (9) wurde auch zur Kalibrierung des Fl

ussigkeitsreglers genutzt. Im
Verdampfer (5) wurde das 

ussige Edukt verdampft und gasf

ormig mit dem
vom Ofen (3) kommenden Gasstrom gemischt. Dieses Eduktgemisch gelangte
anschlieend zur

uck in den thermostatisierten Bereich (Ofen, 3), wo es

uber das
Sechswegeventil (4) in den Reaktor (10, Eigenbau) str

omte. Der Reaktor wurde
aus Edelstahlbauteilen zusammengebaut. Er wurde nicht durch den Ofen, sondern
separat elektrisch beheizt und

uber einen Temperatur-Regler (WEST 3810) gere-
gelt. Eine genauere Beschreibung des Reaktors bendet sich im n

achsten Kapitel
(7.3.2, Seite 199). Nach Reaktion verlie das Produktgemisch den Reaktor und
passierte das Druckregelventil (11, K

ammerer, Motorregelventil Modell 20357),
welches den Systemdruck in der Apparatur einstellte. Das Druckregelventil war
mit einemDrucksensor (PIC4, Bronkhorst HI-TEC, Modell EL-PRES) gekoppelt,
der im Gasdosierteil eingebaut war, um die Membran vor Aldehyd zu sch

utzen.
Mit Hilfe des Sechswegeventils (4) konnten zwei Str

omungswege realisiert wer-
den, um entweder den Produktgasstrom (Nachkanal) oder den Eduktgasstrom
(Vorkanal) in den Analytikteil zu leiten. Die in Abb. 7.1 dargestellte Variante
zeigt die Nachkanal-Stellung. Die von V6 kommenden Gase str

omten durch das
Sechswegeventil (4), zum Verdampfer, wurden mit dem Aldehyd gemischt und
abermals

uber das Ventil (4) zum Reaktor (10) geleitet. Der Produktgasstrom
verlie dann den Ofen (3) und gelangte in den Analytik-Teil. Durch Schalten des
Sechswegeventil (4) (gestrichelte Linie) konnte nur das Gas durch den Reaktor
geleitet werden, das erst anschlieend mit Aldehyd vermischt wurde. In diesem
Fall verlie der Eduktgasstrom den Ofen (3). Der nach Verlassen des Druckregel-
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ventils (11) auf Normaldruck entspannte Edukt- bzw. Produktgasstrom wurde in
zwei Teile gesplittet. Ein Teil des Gasstromes (ca. 2,2 l/h) str

omte kontinuierlich
durch die Probenschleife im Gaschromatographen (12, Hewlett Packard, 5890 Se-





anden das Edukt- bzw. Produktgasgemisch auf die S

aule injiziert werden.





K) und einen Aktivkohlelter (14) in den Abzug (15) geleitet. Der Hauptteil des
Stroms (ca. 4 l/h) wurde in drei K

uhlfallen (13) auskondensiert, von denen ei-
ne bei 273 K und zwei bei 195 K betrieben wurden. Bei der Regenerierung der
Katalysatoren konnte der gereinigte Gasstrom anschlieend in ein IR-Fotometer




Der Reaktor wurde aus Edelstahl hergestellt und mit Edelstahlverschraubun-
gen der Fa. Swagelok zusammengebaut. Eine vereinfachte Skizze des Reaktors
ist in Abbildung 7.2 dargestellt. Vor Einsatz des Reaktors in der partiellen Hy-
drierung von Crotonaldehyd oder Acrolein wurde dieser auf seine Blindaktivit

at
untersucht. Dazu wurde der Reaktor vollst







ufung erfolgte bei T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa (Standard-
Reaktionsbedingungen), dann wurde die Reaktortemperatur sukzessive bis 473 K
erh

oht. Bis zu dieser Temperatur konnte keine nachweisbare Umsetzung des Eduk-
tes festgestellt werden. ImVerlaufe der Untersuchungen wurden sieben Reaktoren




Onen und Schlieen diese mit der Zeit die er-
forderliche Dichtigkeit verloren.
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d = ½ "a
Abbildung 7.2: Schematischer Aufbau des Reaktors
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Die Ermittlung der Zusammensetzung des Edukt- und des Produktgasstroms er-
folgte mittels eines Gaschromatographen (Hewlett Packard, 5890 Series II). Dazu
wurde ein Teil des Gasstromes (ca. 2,2 l/h (STP)) kontinuierlich durch die Pro-





anden das Edukt- bzw. Produktgasgemisch auf die S

aule inji-





ateausstattung sowie die eingestellten Parameter des
verwendeten Gaschromatographen sind in Tabelle 7.10 zusammengestellt. Die
Auswertung der Detektorsignale erfolgte mit einem Integrator der Firma Car-





aten wurden mit Hilfe des Programms EXCESS 3.1 [128]
durchgef

uhrt. Neben den on-line-Analysen wurden auch die 

ussigen Produktge-
mische, die in den K





7.3.4 Automatisierung und Datenu
Die Gas- und Fl

ussigkeitsdosierung, die Reaktortemperatur und der Gesamtdruck
wurden

uber einen PC mit Hilfe der Software EXCESS 3.1 geregelt [128]. F

ur al-
le weiteren Temperaturen (Verdampfer, beheizbarer Ofen, beheizte Leitungen)

ubernahm der PC lediglich die Aufzeichnung und

Uberwachung. Abweichungen
vom Sollwert, welche die zuvor festgelegten Toleranzgrenzen

uberschritten, wur-
den durch ein optisches Signal angezeigt. Alle Eingangswerte wurden via A/D-
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Tabelle 7.10: Technische Daten des Gaschromatographen sowie Analysenbedingungen;
a
bezogen auf Umgebungsbedingungen (298 K, 101,3kPa).
Gaschromatograph HP 5890 Series II Plus
Kapillartrenns



















348 K (2 min isotherm); (5 K/min) 363 K;
(25 K/min) 473 K; (1,9 min isotherm)
ACR-Hydrierung:
333 K (2 min isotherm); (5 K/min) 363 K;









Probenaufgabe Pneumat. betriebenes 6-Wege-Dosierventil (Valco)
Probenschleifenvolumen 0,25 ml


















bis 10 min) gespeichert. F

ur die Temperaturmessung war der A/D-Wandler mit
einer Multiplexerkarte verbunden. Die Sollwerte f

ur die Gas- und Fl

ussigkeits-
dosierung, die Reaktortemperatur und den Gesamtdruck wurden mit Hilfe einer
D/A-Wandlerkarte an die externen Regler

ubermittelt. Die GC-Probennahme





ale der D/A-Wandlerkarte ebenfalls programmgesteuert.
Die

Ubertragung der Ergebnisse der Gaschromatographie wie Retentionszeiten
und Fl

achenanteile (unkorrigiert) an den Rechner erfolgte

uber eine RS-232C-
Schnittstelle. Dort erfolgte mittels des Programms EXCESS 3.1 die Peakidenti-
zierung sowie die Berechnung der f

ur die Katalyse grundlegenden Gr

oen Umsatz
an Aldehyd und Selektivit

aten zu den Produkten, sowie

uber die gespeicherten
Werte bei Probennahme die Berechnung charakteristischer Gr

oen wie z.B. Ver-
weilzeiten, Raumgeschwindigkeiten und Katalysatorbelastung. Weiterhin konnte
mit Hilfe der Software ein Katalysatortest-Programm wie z.B. eine Variation der






7.3.5 Auswertung der gaschromatographischen Analysen
Die Auswertung der gaschromatographischen Analysen erfolgte mit dem Pro-




ur jede im FID detek-



























ache der Substanz i
f
i
: substanzspezischer Korrekturfaktor der Substanz i
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Die Bestimmung der substanzspezischen Korrekturfaktoren erfolgte nach der


















: relative molare Ansprech-Empndlichkeit der Substanz i
RMR
Heptan
: relative molare Ansprech-Empndlichkeit von n-Heptan
(mit RMR
Heptan
= 700 per Denition.)
z: Anzahl der C-Atome der Substanz
Die substanzspezischen FID-Korrekturfaktoren f

ur die Hydrierung von Croton-
aldehyd sind in Tabelle 7.11 zusammengefat.











Butyraldehyd (Butanal) BA 400 1
Crotonaldehyd (2-Butenal) CA 387 1,034
Butanol (1-Butanol) BuOH 453 0,882
trans-Crotylalkohol tCrOH 440 0,909
(trans-2-Buten-1-ol)










atzlich zu den gaschromatographischen Untersuchungen wurden die in den
K

uhlfallen kondensierten Produktgemische durch GCMS-Analysen untersucht.
Dazu wurde ein Quadropolmassenspektrometer QP 5000 der Fa. Shimadzu mit
Direktkapillars

aulen-Interface (Transferinterface) und Elektronensto-Ionisation
benutzt. Als GC-Trenns

aule wurde eine FFAP (25 m x 0,32 mm) benutzt. Die
Injektor- und die Interfacetemperatur betrug jeweils 493 K. Als S

aulenvorduck




aulenu betrug dann 2,2 ml/min. Das Splitverh

alt-
nis wurde auf 28 festgelegt. F

ur die Analysen wurde das folgende Temperatur-
programm verwendet: 333 K (12 min); (20 K/min) 493 K (15 min isotherm). Die
Zuordnung der Massenspektren erfolgte durch Vergleich der erhaltenen Spektren






7.4.1 Aktivierung der gr

unen Katalysatoren
Der Einsatz der Katalysatoren in der Hydrierung erfolgte in gek

ornter Form (sie-
he Seite 190). F

ur den Einsatz der Katalysatoren in der Hydrierung wurde die
eingewogene Katalysatormenge mit der gleichen Menge an Quarzsand (Merck,
gegl

uht und gewaschen, p.a., gleiche Kornfraktion) verd

unnt. Unmittelbar vor
dem Einsatz der Katalysatoren in der partiellen Hydrierung wurden die eingewo-
genen Kornfraktionen im Reaktor reduziert. Die Reduktion erfolgte, wenn keine
anderen Angaben gemacht sind, imWasserstostrom (5 l/h) bei Normaldruck f

ur
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bzw. 773 K f

ur die HTR-Form, d.h. wenn der










uhrung der Hydrierreaktion erfolgte direkt im Anschlu an die Reduk-
tion. Dazu wurde auf Reaktionstemperatur unter den bei der Reduktion einge-
stellten Bedingungen abgek

uhlt. Anschlieend erfolgte der Druckaufbau und die
Einstellung der Eduktkonzentration. Nach vier bis sechs Eduktanalysen wurde
durch Schalten des Sechswegeventils im Ofen in Nachkanalstellung mit der Hy-
drierreaktion begonnen. Mit dem Schalten des Ventils begann die Betriebszeit
des Katalysators. In Tabelle 7.12 sind die Standard-Reaktionsbedingungen bzw.
die Variationsbereiche der Versuchsparameter angegeben, die bei der Hydrierung
von Crotonaldehyd angewandt wurden. Die Standzeitversuche wurden in der Re-
gel mindestens 40 h bei den in Tabelle 7.12 angegebenen Standardbedingungen
durchgef

uhrt. Direkt daran schlossen sich die Hydrierungen mit Variation der
Versuchsparameter an, wobei immer zuerst die Temperatur (von niedriger nach
hoher Temperatur) und anschlieend die Verweilzeit variiert wurden, letzteres
durch

Anderung des Volumenstroms bei konstanten Eduktkonzentration. Je nach
erhaltenen Ergebnissen wurde

uber den weiteren Verlauf der Katalysatortestung
entschieden.
Bei Versuchen im Beisein des gasf

ormigen Promotors Kohlenmonoxid wurde stets
die modizierte Raumgeschwindigkeit konstant gehalten. Die Konzentrationen an
CO im Gesamtstrom betrugen 0,07 bzw. 0,14 Vol%. Die Regenerierung der Ka-
talysatoren erfolgte im Luftstrom (5 l/h) 1,5 h bei 673 K und anschlieend 1,5 h
bei 773 K. Die Entstehung von CO und CO
2




ur Low Temperature Reduction, entsprechend HTR f






Tabelle 7.12: Standardbedingungen bzw. Variationsbereiche der Versuchsparameter
bei der Hydrierung von Crotonaldehyd
Parameter Symbol Standard Variationsbereich
Reaktionstemperatur T
R
















/CA 16 7 bis 82
Eduktkonzentration CA-Konz. 6 Vol% 12,1 bis 1,2 Vol%
Gesamtdruck p
ges
2 MPa 0,2 bis 2 MPa
Katalysatormasse m
Kat

















ochiometrie 1:1, + vorhanden, n.b. nicht bestimmt,
b
1-Pkt-BET.















(A) 39 0,1749 100A + + 0,005 n.b.
1,22 Pt/TiO
2






) 49 0,1529 65A35R + n.b. 0,014 n.b.
0,82 Pt/TiO
2





















(P*) 34 69A31R n.b. n.b. n.b. n.b.
0,77 Pt/TiO
2
(R) 35 0,1558 100R + + 0,015 n.b.
1,09 Pt/TiO
2





(A) 39 0,1696 100A n.b. n.b. 0,12 n.b.
1,22 Pt/TiO
2





) 45 0,2215 n.b. n.b. n.b. 0,16 n.b.
0,82 Pt/TiO
2



















(P*) n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 0,25 n.b.
0,77 Pt/TiO
2
(R) 36 0,1448 100R n.b. n.b. 0,55 n.b.
1,09 Pt/TiO
2





) n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
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) 48 0,99 IE-IW 89A11R n.b.
Tabelle A.3: Zusammenstellung der eingesetzten Kolloidkatalysatoren.














































































NBr]-Pt/Sn 0,31 2,42  0,66
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A.2. Kristallographische Daten aus der ASTM-Kartei
A.2 Kristallographische Daten aus der ASTM-
Kartei











[2] [%] [2] [%] [2] [%]
27,468 100 44,087 10 64,095 10
36,115 50 54,368 60 64,095 10
39,219 8 56,689 20 69,071 20









[2] [%] [2] [%] [2] [%]
25,301 100 53,936 20 70,373 6
36,976 10 55,107 20 75,099 10
37,831 20 62,174 4 76,088 4
38,607 10 62,744 14









[2] [%] [2] [%] [2] [%]
39,796 100 81,364 33 117,862 22
46,281 53 85,796 12 122,974 20
67,515 31 103,623 6 148,582 29
211
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Tabelle A.5: XRD-Reexe von Pt
3






Lage in 2 Intensit

at in % h k l
38,946 100 1 1 1
45,270 39 2 0 0
50,968 6 2 1 0
65,970 35 2 2 0
79,354 43 3 1 1
83,652 11 2 2 2
PtSn
Lage in 2 Intensit

at in % h k l
25,064 60 1 0 0
30,054 70 1 0 1
41,846 100 1 0 2
44,142 80 1 1 0
54,372 40 2 0 1
62,493 80 2 0 2
79,631 90 2 1 2




Im folgenden sind HRTEM-Aufnahmen der hier aufgelisteten Katalysatoren zu
sehen:
Abbildung A.1: 0,53 Pt/TiO
2
(A)
Abbildung A.2: 1,22 Pt/TiO
2
(A)





Abbildung A.4: 0,77 Pt/TiO
2
(R)
















































































IW) nach HTR-Behandlung, Bild2, vergr

































un 0 0 0 0 0 Oxid, Hydroxid
H
2








un1 60 40 0 0 0 Oxid, Hydroxid
gr

un2 53,2 46,8 0 0 0 Oxid, Hydroxid
H
2
473 100 0 0 0 0 Oxid, Hydroxid
H
2





















un 68,6 31,4 0 0 100 Oxid
H
2








un 70,4 29,6 0 0 100 Oxid
H
2




















un1 71,5 28,5 0 0 100 Oxid
gr

un2 78,7 21,3 0 0 100 Oxid, Hydroxid
H
2
473 100 0 9,4 90,6 0 Oxid
H
2
773 100 0 20,7 79,3 0 Oxid
H
2








un 75 25 0 0 100 Oxid, Hydroxid
H
2
773 100 0 20,7 79,3 0 Oxid








un 100 0 0 100 0 Oxid, Hydroxid
H
2
773 100 0 55,6 44,4 0 Oxid
223
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Tabelle A.7: Zusammenstellung aller mittels XPS bestimmten Massengehalte w,






Katalysator Behand. Pt Sn Ti O C Pt Sn







un1 1,75 0 50,73 46,02 1,51 1,06 0
gr

un2 1,86 0 49,86 44,37 3,90
H
2
473 1,44 0 51,64 46,92 0
H
2







un 1,59 2,08 50,37 45,95 0 1,06 0,22
H
2







un 1,55 3,92 49,36 45,16 0 1,06 0,40
H
2







un 2,12 5,07 47,84 43,92 1,04 1,06 0,60
H
2







un1 1,60 6,49 46,39 44,06 1,45 1,06 0,84
gr

un2 1,69 4,59 47,88 44,18 1,65
H
2
473 1,98 5,89 47,15 42,55 2,43
H
2
773 1,24 8,06 47,86 42,83 0
H
2







un 1,60 8,55 44,70 42,26 2,89 1,06 1,08
H
2
773 1,31 8,57 47,48 42,44 0,20







un 1,24 0,80 51,76 45,97 0,23 1,20 0,12
H
2







un 0 0 52,07 44,16 3,77 0 0
H
2
773 0 0 53,80 45,79 0,42
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A.4. XPS-Ergebnisse





satoren bestimmt mittels Atomemissionsspektroskopie bzw. R

ontgen-Photoelektronen-
spektroskopie, berechnet aus Tab. A.7.
Sn/Pt Sn/(Sn+Pt)

















































































Nach Spurr und Myers kann der Rutilmassenanteil w
R
bei einer Probe, die nur




















: Masse an Rutil in der Probe
m
A














at des Hauptreexes von Anatas im XRD
Der Hauptreex von Rutil liegt bei 27,468
o





at und Partikeldurchmesser von Platin
Der Dispersionsgrad ergibt sich aus dem Verh

altnis der Metallatome an der Ober-


ache der Kristallite (N
Pt;surf














at sich mittels Chemisorptionsmessungen be-





schicht-Bedeckung kann die Metallober

ache und der Metalldispersionsgrad er-
mittelt werden, wenn die St

ochiometrie der Chemisorption bekannt ist.











analog berechnet sich die Dispersit

























m: eingesetzte Probenmenge in g

















































ergibt sich der Partikel-







A.5.3 Partikeldurchmesser des Platins mit XRD




















: Kristallitdurchmesser der Platin-Partikel in nm
K: Korrekturfaktor, der die Geometrie der Partikel ber

ucksichtigt,
hier K = 0,9
: Wellenl











: korrigierte Linienverbreiterung des intensivsten Platin-
Reexes(111) in
o




Die Vermessung des Platin-(111)-Reexes l

at nicht erkennen, ob es sich um ein
Gauss- oder eine Lorentz-Prol. Deshalb wurde zur Berechnung der Linienbreite
B
korr








































: Halbwertsbreite des gemessenen Platinreexes in
o
Die Halbwertsbreite, die durch das Ger

at verursacht wird, wurde mit Hilfe ei-
nes Silicium-Standards bestimmt. Dazu wurde die Halbwertsbreite von f

unf Beu-
gungsreexen des Siliciums gemessen und als Funktion von 2 aufgetragen. Um
die Halbwertsbreite an der bei 2 = 39,796 zu bestimmen, wurde eine polynomi-
sche Funktion zweiten Grades an die Punkte angepat und die Halbwertsbreite
an der Stelle 2 = 39,796 berechnet.
229
Anhang A. Anhang
A.6 Physikalische Daten der Edukte und Pro-
dukte
Tabelle A.9: Physikalische Daten der Edukte und Produkte.
Crotonaldehyd-Hydrierung
Molmasse Dichte Siedepunkt
Substanz [g/mol] [g/ml] [K]
Crotonaldehyd 2-Butenal 70,09 0,8460 374-377
Crotylalkohol 2-Butenol 72,11 0,8450 394-395
Butyraldehyd Butanal 72,11 0,8000 347-348





aure 86,09 1,0270 453-454
Acrolein-Hydrierung
Molmasse Dichte Siedepunkt
Substanz [g/mol] [g/ml] [K]
Acrolein Propenal 56,06 0,839 326
Allylalkohol Propenol 58,08 0,854 369-371
Propionaldehyd Propanal 58,08 0,805 319-321
Propanol n-Propanol 60,10 0,804 370,2
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A.7. Partielle Gasphasen-Hydrierung von Crotonaldehyd und Acrolein
A.7 Partielle Gasphasen-Hydrierung von Cro-
tonaldehyd und Acrolein
Tabelle A.10: Retentionszeiten und FID-Korrekturfaktoren der identizierten Sub-
stanzen bei der Hydrierung von Acrolein.







Propionaldehyd PA 2,265 1
Acrolein ACR 2,542 1,053
Propanol PrOH 3,937 0,833
Allylalkohol AlOH 4,940 0,909
Verunreinigung X 8,825 1
231
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A.8 Meprotokolle der dargestellten Versuche




)- Katalysators nach HTR-
Behandlung bei der Hydrierung von Crotonaldehyd; zu Abbildung 5.14, S. 83.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 88,5 14,0 14,2 64,4 7,5 12,4
0,5 92,6 18,4 17,1 58,6 5,9 17,0
0,8 91,5 21,1 17,9 55,5 5,5 19,3
1,0 90,6 21,5 17,3 56,0 5,2 19,5
1,3 88,7 23,3 17,7 54,0 5,0 20,7
1,5 86,7 25,8 17,7 51,9 4,6 22,4
1,8 84,8 26,5 18,0 50,9 4,6 22,5
2,0 83,9 28,5 18,3 48,7 4,5 23,9
2,5 81,6 30,8 19,0 45,9 4,3 25,1
3,0 79,7 33,7 19,1 43,3 3,9 26,8
3,5 77,8 35,7 19,3 41,2 3,8 27,7
4,0 76,0 38,3 19,0 39,1 3,5 29,1
4,5 76,2 37,9 19,2 39,5 3,4 28,9
5,0 75,7 40,2 18,9 37,6 3,3 30,5
5,5 74,7 40,7 18,9 37,3 3,1 30,4
6,0 74,5 40,9 18,8 37,3 3,0 30,4
6,5 74,6 42,2 18,3 36,6 3,0 31,5
7,0 74,5 41,8 18,8 36,5 3,0 31,1
7,5 75,6 41,5 19,4 35,7 3,4 31,4
8,0 74,4 40,2 19,2 37,6 2,9 29,9
8,5 75,3 41,4 18,2 37,4 3,0 31,2
9,0 74,7 40,7 18,8 37,6 2,9 30,5
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
9,5 75,7 41,2 18,4 37,4 3,0 31,2
10,0 76,2 40,8 18,3 38,1 2,8 31,1
10,5 75,5 43,9 18,0 35,6 2,6 33,1
11,0 73,7 41,4 18,5 37,3 2,8 30,5
11,5 73,3 42,0 18,2 36,9 2,9 30,8
12,0 72,9 41,8 18,4 36,9 2,9 30,5
12,5 74,5 40,6 18,5 38,0 2,9 30,2
13,0 74,6 41,0 18,5 37,7 2,7 30,6
13,5 74,8 42,8 18,2 36,5 2,6 32,0
14,0 74,9 43,6 18,2 35,8 2,4 32,7
14,5 73,5 41,7 18,6 37,1 2,6 30,7
15,0 74,8 43,4 18,2 35,9 2,5 32,4
15,5 73,9 41,6 18,8 37,0 2,6 30,8
16,0 74,5 42,8 18,1 36,8 2,3 31,9
16,5 73,4 43,9 18,7 35,0 2,4 32,3
17,0 74,2 43,8 18,2 35,7 2,3 32,5
17,5 73,7 43,0 18,8 35,9 2,3 31,7
18,0 73,4 42,6 18,9 36,1 2,4 31,3
18,5 74,9 43,6 18,0 36,1 2,4 32,6
19,0 74,0 43,1 18,6 36,0 2,3 31,9
19,5 75,6 40,5 18,9 38,1 2,5 30,6
20,0 74,0 41,7 19,0 36,8 2,4 30,9
20,5 73,8 43,4 18,5 35,8 2,3 32,1
233
Anhang A. Anhang
Tabelle A.12: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute in Abh

angigkeit von der Reak-
tionstemperatur T
R





Hydrierung von Crotonaldehyd; zu den Abbildungen 5.15, S. 85 und 5.16, S. 86.
T
R
= 423 bis 453 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG












[h] K [%] [%] [%] [%] [%] [%]
18,5 423 74,9 43,6 18,0 36,1 2,4 32,6
19,0 423 74,0 43,1 18,6 36,0 2,3 31,9
19,5 423 75,6 41,5 18,9 37,1 2,5 30,6
20,0 423 74,0 41,7 19,0 36,8 2,4 30,9
20,5 423 73,8 43,4 18,5 35,8 2,3 32,1
20,8 423 74,2 42,8 18,8 36,1 2,2 31,8
21,0 423 78,9 39,5 16,4 41,3 2,8 31,2
21,3 433 82,1 34,3 15,7 47,4 2,6 28,2
21,5 433 82,3 34,2 16,0 47,0 2,8 28,1
21,8 433 82,1 33,7 15,9 47,4 2,9 27,7
22,0 433 82,5 32,0 15,8 49,3 3,0 26,4
22,3 433 81,6 31,5 16,0 49,5 3,0 25,7
22,5 443 88,3 26,4 13,1 56,9 3,6 23,3
22,8 443 89,6 21,4 13,1 61,8 3,7 19,1
23,0 443 89,9 20,2 12,6 63,5 3,8 18,1
23,3 443 90,1 20,8 12,1 63,4 3,7 18,8
23,5 443 89,6 19,5 12,7 63,9 3,9 17,4
23,8 443 89,7 19,6 12,1 64,5 3,8 17,6
24,0 453 92,6 16,1 10,1 69,3 4,5 14,9
24,3 453 94,1 12,3 9,3 73,8 4,6 11,6
24,5 453 94,4 11,7 9,1 74,6 4,6 11,1
24,8 453 94,5 11,2 9,0 75,2 4,6 10,6
25,0 453 94,7 11,0 9,0 75,2 4,7 10,4
25,3 453 94,7 11,2 8,8 75,5 4,6 10,6
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Tabelle A.13: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute in Abh

angigkeit von der modizier-
ten Raumgeschwindigkeit RG






in der Hydrierung von Crotonaldehyd; zu den Abbildungen 5.17, S. 88, 5.18, S. 89,
5.32, S. 112, 5.33, S. 114 und 5.34, S. 115.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG
















] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
26,0 50,0 54,9 40,7 22,7 34,5 2,1 22,3
26,3 50,0 52,2 40,7 22,5 29,1 2,1 21,2
26,5 50,0 55,4 46,3 22,7 31,1 2,1 25,7
26,8 50,0 54,6 44,1 22,8 31,5 2,1 24,1
27,0 50,0 53,9 43,6 22,7 30,3 2,0 23,5
27,3 50,0 51,8 45,0 22,8 29,2 2,0 23,3
27,5 50,0 52,0 46,3 22,6 27,5 1,8 23,6
27,8 50,0 50,9 46,3 22,6 27,5 1,8 23,6
28,0 37,5 50,4 48,1 22,8 26,7 2,0 24,3
28,3 37,5 57,6 48,5 21,4 30,4 2,0 27,9
28,5 37,5 59,3 46,2 20,7 29,9 1,9 27,4
28,8 37,5 58,6 47,5 21,1 29,3 1,8 27,9
29,0 37,5 57,9 47,8 20,9 28,8 1,8 27,7
29,3 37,5 57,2 48,5 21,5 28,0 1,8 27,8
29,5 37,5 57,3 48,7 21,1 27,5 1,7 27,9
29,8 37,5 56,6 49,6 21,6 27,6 1,7 28,1
30,0 25,0 56,9 49,1 21,0 27,0 1,8 28,0
30,3 25,0 66,8 50,2 19,8 31,4 2,0 33,5
30,5 25,0 70,2 46,7 18,9 33,8 2,0 32,8
30,8 25,0 70,7 45,3 18,6 33,8 1,9 32,0
31,0 25,0 70,6 45,7 18,8 34,2 1,9 32,3
31,3 25,0 70,6 45,1 18,7 33,6 1,9 31,8
31,5 25,0 70,8 45,8 18,7 33,8 1,9 32,4
31,8 25,0 70,6 45,6 18,6 33,3 1,9 32,2
32,0 15,0 70,6 46,2 18,6 33,8 1,9 32,7
32,3 15,0 75,1 45,7 17,0 35,6 2,7 34,3
32,5 15,0 82,8 44,7 15,4 43,2 2,6 37,0
32,8 15,0 85,6 38,8 14,4 45,9 2,5 33,2
33,0 15,0 86,4 37,3 14,1 47,5 2,4 32,2














] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
33,5 15,0 86,9 36,0 13,8 47,6 2,4 31,3
33,8 15,0 87,1 36,2 14,0 48,4 2,4 31,6
34,0 12,5 87,3 35,1 13,7 48,7 2,4 30,7
34,3 12,5 87,6 35,2 13,2 48,3 2,7 30,9
34,5 12,5 89,9 35,8 12,3 51,2 2,7 32,2
34,8 12,5 90,8 33,9 12,0 53,3 2,6 30,7
35,0 12,5 91,1 32,1 12,1 53,6 2,7 29,2
35,3 12,5 91,5 31,7 11,8 54,2 2,6 29,0
35,5 12,5 91,3 31,5 12,0 55,0 2,6 28,7
35,8 12,5 91,5 30,4 12,0 54,8 2,6 27,9
36,0 10,0 91,5 30,6 12,0 54,8 2,6 28,0
36,3 10,0 91,8 30,5 11,4 55,3 2,9 28,0
36,5 10,0 93,0 30,4 10,3 56,5 3,0 28,2
36,8 10,0 94,4 30,2 9,7 59,1 3,0 28,5
37,0 10,0 94,9 28,2 9,6 61,1 3,0 26,8
37,3 10,0 95,2 26,4 9,4 62,6 3,0 25,1
37,5 10,0 95,3 25,0 9,4 64,1 2,9 23,8
37,8 10,0 95,3 23,7 9,4 63,5 3,0 22,6
38,0 25,0 95,4 24,0 9,4 63,3 2,8 22,9
38,3 25,0 79,3 24,5 15,8 48,9 1,7 19,5
38,5 25,0 74,2 33,6 17,6 38,1 1,8 24,9
38,8 25,0 73,6 42,6 18,0 35,5 1,8 31,3
39,0 25,0 72,4 44,7 18,8 35,4 2,1 32,4
39,3 25,0 74,9 43,8 18,2 37,7 2,2 32,8
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Tabelle A.14: Umsatz, Selektivit










)(HTR)-Katalysators in der Hydrierung von
Crotonaldehyd; zu Abbildung 5.21, S. 92.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 0,2 bis 2 MPa, RG












[h] [MPa] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
66,6 0,2 10,9 32,5 42,4 20,5 4,6 3,5
66,8 0,2 17,8 30,6 39,8 24,7 4,8 5,5
67,1 0,2 11,4 28,1 48,0 18,3 5,6 3,2
67,3 0,2 16,7 23,9 50,3 20,1 5,7 4,0
67,6 0,2 12,9 27,1 48,0 19,5 5,5 3,5
67,8 0,2 15,1 29,3 45,7 19,6 5,4 4,4
68,1 0,2 14,1 25,4 48,5 19,9 6,2 3,6
68,3 0,2 14,4 28,9 47,0 18,8 5,3 4,2
68,6 0,5 33,7 30,9 39,0 26,6 3,5 10,4
68,8 0,5 32,4 33,1 37,8 25,7 3,4 10,7
69,1 0,5 29,7 34,3 38,4 24,3 3,1 10,2
69,3 0,5 29,7 34,9 38,3 23,8 3,0 10,3
69,6 0,5 29,2 34,7 38,8 23,4 3,1 10,1
69,8 0,5 29,6 34,7 38,5 23,7 3,1 10,3
70,1 1,0 47,6 36,7 29,3 31,6 2,3 17,5
70,3 1,0 45,7 37,4 29,6 30,7 2,2 17,1
70,6 1,0 45,1 38,8 29,3 29,7 2,2 17,5
70,8 1,0 45,1 39,3 29,1 29,5 2,1 17,7
71,1 1,0 45,0 38,1 29,6 30,1 2,2 17,1
71,3 1,0 45,9 38,4 28,8 30,6 2,2 17,6
71,6 1,5 51,8 35,5 23,4 38,9 2,2 18,4
71,8 1,5 59,6 38,4 23,3 36,3 2,0 22,9
72,1 1,5 59,4 39,0 23,1 35,9 2,0 23,2
72,3 1,5 59,8 39,6 22,9 35,6 2,0 23,7
72,6 1,5 61,0 40,1 23,0 35,0 1,9 24,5
72,8 1,5 58,9 40,7 23,2 34,1 1,9 24,0
73,1 1,5 57,1 41,6 23,3 33,2 1,8 23,8
73,3 2,0 68,3 37,5 21,4 39,0 2,1 25,6
73,6 2,0 69,1 40,0 20,3 37,8 1,8 27,6
73,8 2,0 69,0 41,3 20,0 36,9 1,8 28,5










[h] [MPa] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
74,3 2,0 68,9 43,1 19,7 35,4 1,7 29,7
74,6 2,0 67,0 42,1 20,1 36,0 1,8 28,2
74,8 2,0 69,5 42,0 19,4 36,8 1,7 29,2
75,1 2,0 69,7 40,2 19,1 38,7 1,9 28,1
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Tabelle A.15: Umsatz, Selektivit













der Hydrierung von Crotonaldehyd; zu Abbildung 5.19, S. 90.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 7 bis 82, p
ges
= 0,2 bis 2 MPa, RG












[h] - [%] [%] [%] [%] [%] [%]
75,6 81,9 81,2 34,2 10,4 53,9 1,5 27,7
75,9 81,9 88,7 20,4 11,0 66,2 2,4 18,1
76,1 81,9 91,0 16,1 11,6 69,7 2,6 14,7
76,4 81,9 91,1 15,0 10,9 71,4 2,6 13,7
76,6 81,9 92,0 14,0 10,7 72,6 2,6 12,9
76,9 81,9 92,2 12,5 10,6 74,0 2,9 11,5
77,1 81,9 92,9 11,8 10,8 74,7 2,7 11,0
77,4 81,9 92,9 12,2 10,9 74,1 2,7 11,4
77,6 81,9 92,8 13,1 10,9 73,3 2,7 12,2
77,9 81,9 92,6 12,7 10,8 73,9 2,6 11,7
78,1 40,5 92,4 12,4 11,0 73,8 2,8 11,4
78,4 40,5 85,8 20,8 14,3 62,5 2,4 17,8
78,6 40,5 86,1 21,6 13,8 62,2 2,3 18,6
78,9 40,5 85,9 22,4 14,2 61,1 2,3 19,2
79,1 40,5 85,6 22,2 14,2 61,3 2,3 19,0
79,4 40,5 86,2 22,9 14,1 60,7 2,2 19,8
79,6 40,5 85,7 22,1 14,2 61,4 2,3 19,0
79,9 40,5 86,0 22,7 14,1 60,9 2,3 19,5
80,1 40,5 86,1 22,3 14,1 61,2 2,3 19,2
80,4 40,5 85,1 22,9 14,5 60,5 2,1 19,5










[h] - [%] [%] [%] [%] [%] [%]
80,9 22,7 77,0 30,7 17,7 49,5 2,1 23,7
81,1 22,7 77,0 33,7 16,9 47,5 1,9 25,9
81,4 22,7 77,6 34,0 17,3 46,7 2,0 26,4
81,6 22,7 76,9 35,0 17,2 45,8 1,9 26,9
81,9 22,7 76,6 34,5 17,3 46,3 1,9 26,5
82,1 22,7 75,8 33,3 17,8 46,8 2,1 25,2
82,4 22,7 76,6 34,6 17,5 45,9 2,0 26,5
82,6 22,7 76,5 35,4 17,4 45,2 2,0 27,1
82,9 22,7 76,0 35,1 17,6 45,4 1,9 26,7
83,1 15,6 76,9 35,1 17,4 45,5 2,0 27,0
83,4 15,6 70,2 39,1 20,3 38,7 1,9 27,4
83,6 15,6 69,7 41,9 19,5 36,8 1,8 29,2
83,9 15,6 69,0 42,2 19,7 36,3 1,8 29,1
84,1 15,6 69,7 42,3 19,8 36,1 1,8 29,2
84,4 15,6 69,0 42,7 19,7 35,8 1,7 29,4
84,6 15,6 68,7 42,9 20,0 35,4 1,7 29,5
84,9 15,6 68,9 46,3 19,2 32,8 1,7 31,9
85,1 15,6 68,9 43,7 20,0 34,6 1,7 30,1
85,4 15,6 68,2 42,7 20,7 35,1 1,6 29,1
85,6 10,1 68,6 43,9 19,6 34,5 2,0 30,1
85,9 10,1 60,7 44,7 25,0 28,4 1,9 27,2
86,1 10,1 61,2 50,8 22,9 24,7 1,6 31,1
86,4 10,1 60,9 49,8 23,4 25,1 1,7 30,4
86,6 10,1 60,1 49,7 23,0 25,6 1,7 29,9
86,9 10,1 60,2 48,9 23,5 26,0 1,6 29,4
87,1 10,1 58,0 49,3 22,7 26,1 1,9 28,6
87,4 10,1 60,6 50,1 23,1 25,3 1,5 30,3
87,6 10,1 58,2 49,8 22,8 25,9 1,5 28,9
87,9 10,1 59,9 49,2 23,1 25,9 1,8 29,4
88,1 7,3 60,5 50,3 22,1 25,8 1,7 30,4
88,4 7,3 59,8 47,8 25,6 24,5 2,0 28,6
88,6 7,3 55,2 49,9 25,1 23,1 1,8 27,6
88,9 7,3 56,2 50,3 25,6 22,3 1,8 28,3
89,1 7,3 55,2 50,1 25,2 22,9 1,8 27,7
89,4 7,3 54,9 50,0 25,0 23,1 1,8 27,5
89,6 7,3 55,2 51,9 24,2 22,3 1,6 28,6
89,9 7,3 55,1 51,1 24,4 22,7 1,8 28,2
90,1 7,3 55,3 50,4 24,6 23,1 1,9 27,8
90,4 7,3 55,7 50,2 24,6 23,2 2,0 27,9
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[h] - [%] [%] [%] [%] [%] [%]
90,6 15,6 55,9 51,0 24,4 22,8 1,9 28,5
90,9 15,6 55,5 52,6 21,4 24,6 1,3 29,2
91,1 15,6 64,2 51,4 16,5 30,8 1,4 33,0
91,4 15,6 68,1 47,2 17,6 33,6 1,5 32,2
91,6 15,6 69,1 45,2 19,2 33,9 1,6 31,2
91,9 15,6 68,4 43,6 20,4 34,2 1,9 29,8
92,1 15,6 67,0 44,2 20,5 33,8 1,5 29,6
92,4 15,6 69,1 45,1 20,0 33,2 1,6 31,2
92,6 15,6 69,2 44,5 19,8 33,9 1,7 30,8
92,9 15,6 68,8 44,2 20,1 34,1 1,7 30,4
93,1 15,6 68,9 43,4 19,9 34,9 1,8 29,9
93,4 15,6 70,7 42,4 19,5 36,3 1,7 30,0
93,6 15,6 69,9 42,9 20,0 35,3 1,7 30,0
241
Anhang A. Anhang
Tabelle A.16: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute in Abh

angigkeit von der Was-





Hydrierung von Crotonaldehyd; zu Abbildung 5.20, S. 91.
T
R
= 423 K, H
2
-Konz. = 8,6 bis 94,0 Vol%, p
ges
= 2 MPa, RG












[h] [Vol%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
50,8 8,6 59,6 48,4 24,2 25,3 2,1 28,8
51,0 8,6 44,1 60,3 15,0 24,2 0,5 26,6
51,3 8,6 28,4 62,5 15,5 21,2 0,8 17,8
51,5 8,6 19,6 58,7 22,8 17,1 1,4 11,5
51,8 8,6 14,7 51,6 31,8 14,5 2,1 7,6
52,0 8,6 13,7 48,5 36,5 12,5 2,5 6,7
52,3 8,6 12,4 45,5 39,7 12,2 2,6 5,7
52,5 8,6 12,2 46,0 39,4 12,0 2,6 5,6
52,8 17,3 12,2 45,0 40,2 12,1 2,7 5,5
53,1 17,3 18,2 46,8 39,0 12,0 2,2 8,5
53,3 17,3 19,6 48,4 37,6 11,9 2,1 9,5
53,6 17,3 19,0 48,9 37,3 11,7 2,1 9,3
53,8 17,3 19,0 48,4 37,4 12,0 2,1 9,2
54,1 17,3 18,9 47,3 37,6 13,0 2,1 9,0
54,3 17,3 18,2 49,0 36,2 11,8 3,0 8,9
54,6 17,3 19,4 49,7 36,7 11,3 2,4 9,7
54,8 34,5 19,6 48,5 36,7 12,6 2,3 9,5
55,1 34,5 29,3 48,1 35,2 14,8 1,9 14,1
55,3 34,5 31,5 51,3 31,7 15,2 1,8 16,2
55,6 34,5 33,1 50,3 31,8 15,7 2,2 16,6
55,8 34,5 33,2 50,9 31,7 15,6 1,7 16,6
56,1 34,5 32,6 51,5 31,6 15,1 1,9 16,8
56,3 34,5 32,4 49,7 32,7 15,7 1,9 16,1
56,6 34,5 32,9 51,7 31,2 15,3 1,8 17,0
56,8 51,8 32,2 51,0 31,6 15,5 1,9 16,4
57,1 51,8 40,5 49,7 29,1 19,2 2,0 20,2
57,3 51,8 44,1 50,3 27,9 19,7 2,1 22,2
57,6 51,8 44,7 50,0 27,5 20,5 2,0 22,3
57,8 51,8 44,8 49,4 28,1 20,6 1,9 22,1
58,1 51,8 44,2 50,1 27,6 20,0 2,0 22,1
58,4 51,8 44,2 49,1 28,4 20,6 1,8 21,7
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[h] [Vol%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
58,6 51,8 42,8 48,6 29,0 20,6 1,8 20,8
58,8 69,1 45,9 50,1 28,5 19,6 1,8 23,0
59,1 69,1 53,4 47,6 26,3 24,1 2,0 25,5
59,3 69,1 53,6 47,0 25,1 25,8 2,0 25,2
59,6 69,1 54,4 48,4 24,4 25,3 1,9 26,3
59,8 69,1 55,3 48,5 24,1 25,3 2,1 26,8
60,1 69,1 56,0 48,7 24,1 25,2 2,0 27,2
60,3 69,1 56,0 48,6 24,4 25,1 1,9 27,2
60,6 69,1 57,0 48,6 24,1 25,4 1,8 27,7
60,8 81,2 56,1 48,8 24,1 25,5 1,6 27,3
61,1 81,2 60,6 47,2 23,3 27,6 1,9 28,6
61,3 81,2 61,9 46,6 22,4 29,3 1,8 28,8
61,6 81,2 62,7 46,6 22,4 29,3 1,7 29,2
61,8 81,2 62,8 46,5 22,6 29,2 1,7 29,2
62,1 81,2 63,6 47,0 22,4 29,0 1,6 29,9
62,3 81,2 63,6 47,6 22,1 28,6 1,7 30,3
62,6 81,2 63,9 47,3 21,7 29,3 1,7 30,2
62,8 94,0 63,5 46,6 22,1 29,6 1,7 29,6
63,1 94,0 64,8 46,0 21,5 30,6 1,9 29,8
63,3 94,0 68,9 45,9 20,4 31,9 1,7 31,7
63,6 94,0 69,4 45,2 20,7 32,4 1,7 31,4
63,8 94,0 69,1 45,6 19,9 32,8 1,7 31,5
64,1 94,0 69,1 45,6 20,2 32,6 1,6 31,5
64,3 94,0 68,6 44,8 20,4 33,0 1,7 30,8
64,6 94,0 67,5 46,5 20,4 31,5 1,7 31,3
64,8 94,0 69,3 47,8 19,7 30,9 1,6 33,2
65,1 94,0 67,4 45,8 20,2 32,4 1,6 30,9
65,3 94,0 70,6 45,7 19,4 33,1 1,8 32,3
65,6 94,0 71,9 43,6 19,5 35,1 1,8 31,3
65,8 94,0 72,6 43,5 19,6 35,1 1,8 31,6
66,1 94,0 72,0 43,1 20,1 34,9 1,9 31,1
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Behandlung; zu Abbildung 5.22, S. 98.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 99,1 4,3 13,8 66,4 15,6 4,3
0,5 96,0 16,2 32,0 42,0 9,9 15,6
0,8 91,6 19,7 38,5 34,1 7,8 18,0
1,0 81,2 25,0 43,9 25,4 5,7 20,3
1,3 66,0 30,5 46,7 18,5 4,3 20,1
1,8 54,5 32,9 47,9 15,5 3,7 17,9
2,3 48,7 33,3 49,2 14,1 3,4 16,2
2,8 45,6 33,3 50,1 13,4 3,2 15,2
3,3 43,1 33,2 50,8 13,0 3,1 14,3
3,8 41,5 33,0 51,3 12,7 3,0 13,7
4,3 40,1 32,9 51,7 12,4 3,0 13,2
4,8 38,9 32,9 52,0 12,2 2,9 12,8
5,3 37,8 32,7 52,4 12,0 2,9 12,4
5,8 36,8 32,6 52,7 11,8 2,9 12,0
6,3 36,0 32,5 52,9 11,7 2,9 11,7
6,8 35,5 32,4 53,1 11,6 2,8 11,5
7,3 34,7 32,3 53,4 11,5 2,8 11,2
7,8 34,1 32,3 53,5 11,4 2,8 11,0
8,3 33,6 32,2 53,6 11,3 2,8 10,8
8,8 33,0 32,2 53,8 11,2 2,8 10,6
9,3 32,6 32,0 54,0 11,1 2,8 10,4
9,8 32,2 31,8 54,3 11,1 2,8 10,2
10,3 31,9 32,0 54,2 11,0 2,8 10,2
10,8 31,5 31,9 54,4 10,9 2,7 10,0
11,3 31,2 31,8 54,6 10,9 2,8 9,9
11,8 30,8 31,8 54,6 10,8 2,7 9,8
12,3 30,5 31,7 54,7 10,8 2,7 9,7
12,8 30,3 31,8 54,7 10,8 2,7 9,6
13,3 29,8 31,8 54,8 10,7 2,7 9,5
13,8 29,7 31,8 54,8 10,7 2,7 9,4
14,3 29,5 31,8 54,9 10,6 2,7 9,4
14,8 29,5 31,7 54,9 10,6 2,7 9,4
15,3 29,7 31,6 55,0 10,7 2,7 9,4
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
15,8 29,5 31,5 55,1 10,7 2,7 9,3
16,3 29,3 31,5 55,1 10,7 2,7 9,2
16,8 29,5 31,1 55,3 10,8 2,8 9,2
17,3 29,4 31,4 55,1 10,7 2,7 9,2
17,8 29,3 31,4 55,2 10,6 2,8 9,2
18,3 29,2 31,3 55,2 10,7 2,8 9,1
18,8 28,9 31,3 55,3 10,6 2,8 9,0
19,3 28,9 31,3 55,4 10,6 2,7 9,0
19,8 28,8 31,2 55,4 10,6 2,8 9,0
20,3 28,5 31,2 55,4 10,6 2,8 8,9
20,8 28,5 31,2 55,6 10,5 2,7 8,9
21,3 28,2 31,2 55,5 10,5 2,8 8,8
21,8 28,0 31,2 55,6 10,5 2,7 8,7
22,3 27,9 31,2 55,6 10,5 2,7 8,7
22,8 27,8 31,1 55,7 10,4 2,7 8,6
23,3 27,7 31,0 55,8 10,4 2,7 8,6
23,8 27,4 31,1 55,8 10,4 2,7 8,5
24,8 27,3 31,0 55,9 10,4 2,7 8,5
25,3 27,3 31,1 55,8 10,4 2,7 8,5
25,8 27,0 31,0 55,9 10,3 2,7 8,4
26,3 26,9 31,0 56,0 10,3 2,7 8,3
26,8 26,7 30,9 56,1 10,3 2,7 8,3
27,3 26,6 30,9 56,1 10,3 2,7 8,2
27,8 26,5 30,8 56,2 10,3 2,7 8,2
28,3 26,4 30,8 56,2 10,2 2,7 8,1
28,8 26,3 30,8 56,2 10,2 2,7 8,1
29,3 26,1 30,7 56,4 10,2 2,7 8,0
29,8 26,0 30,9 56,2 10,2 2,7 8,0
30,3 26,0 30,7 56,4 10,2 2,7 8,0
30,8 25,8 30,8 56,4 10,2 2,7 7,9
31,3 25,7 30,6 56,5 10,2 2,7 7,9
31,8 25,5 30,6 56,5 10,1 2,7 7,8
32,3 25,5 30,7 56,5 10,1 2,7 7,8
32,8 25,4 30,6 56,6 10,1 2,7 7,8
33,3 25,4 30,6 56,6 10,1 2,7 7,8
33,8 25,2 30,5 56,7 10,1 2,7 7,7
34,3 25,1 30,6 56,6 10,1 2,7 7,7
34,8 25,0 30,6 56,7 10,0 2,7 7,7
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
35,3 25,0 30,5 56,8 10,0 2,7 7,6
35,8 24,9 30,6 56,7 10,0 2,7 7,6
36,3 24,8 30,6 56,7 10,0 2,7 7,6
36,8 24,7 30,6 56,8 10,0 2,7 7,6
37,3 24,6 30,5 56,9 10,0 2,7 7,5
37,8 24,6 30,5 56,9 9,9 2,6 7,5
38,3 24,5 30,5 56,9 10,0 2,6 7,5
38,8 24,4 30,6 56,8 10,0 2,6 7,5
39,3 24,5 30,6 56,8 10,0 2,6 7,5
39,8 24,3 30,6 56,9 9,9 2,6 7,4
40,3 24,3 30,4 57,0 9,9 2,6 7,4
40,8 24,2 30,5 57,0 9,9 2,6 7,4
41,3 24,1 30,5 57,0 9,9 2,6 7,4
41,8 24,0 30,4 57,0 9,9 2,6 7,3
42,3 24,1 30,4 57,1 9,9 2,6 7,3
42,8 23,9 30,5 57,0 9,9 2,6 7,3
43,3 24,0 30,4 57,1 9,9 2,6 7,3
43,8 23,9 30,4 57,1 9,9 2,7 7,3
44,3 23,8 30,5 57,1 9,9 2,6 7,3
44,8 23,8 30,3 57,2 9,9 2,6 7,2
45,3 23,8 30,4 57,1 9,9 2,6 7,2
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Behandlung; zu Abbildung 5.23, S.99.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 98,3 13,4 9,3 68,7 8,7 13,2
0,5 95,8 22,7 18,0 53,3 6,0 21,7
0,8 88,8 30,1 21,6 43,3 5,0 26,7
1,3 75,4 41,2 25,9 29,2 3,8 31,1
1,8 69,6 46,4 27,7 22,8 3,1 32,3
2,3 67,7 46,9 28,4 21,8 3,0 31,8
2,8 65,9 47,5 28,7 21,0 2,8 31,3
3,3 64,6 48,1 28,8 20,4 2,7 31,1
3,8 63,2 48,3 29,2 20,0 2,6 30,5
4,3 62,1 48,7 29,3 19,5 2,5 30,2
4,8 61,3 49,1 29,5 19,0 2,4 30,1
5,3 59,9 49,4 29,8 18,6 2,3 29,6
5,8 59,6 49,5 29,9 18,3 2,2 29,5
6,3 58,7 49,9 30,0 18,0 2,2 29,3
6,8 58,0 50,0 30,2 17,8 2,1 29,0
7,3 57,7 50,2 30,2 17,6 2,1 29,0
7,8 57,0 50,3 30,3 17,3 2,0 28,7
8,3 56,8 50,3 30,4 17,2 2,0 28,6
8,8 56,4 50,5 30,4 17,1 2,0 28,5
9,3 56,2 50,5 30,4 17,1 2,0 28,4
9,8 55,7 50,6 30,6 16,9 1,9 28,2
10,3 55,5 50,6 30,6 16,8 1,9 28,1
10,8 55,2 50,9 30,5 16,7 1,9 28,1
11,3 55,5 50,7 30,5 16,9 1,9 28,1
11,8 55,6 50,7 30,5 16,9 1,9 28,2
12,3 55,5 50,7 30,4 17,0 1,9 28,1
12,8 56,4 50,3 30,5 17,3 2,0 28,4
13,3 56,0 50,6 30,3 17,2 1,9 28,3
13,8 55,8 50,6 30,3 17,2 1,9 28,2
14,3 55,7 50,6 30,4 17,1 1,9 28,2
14,8 55,5 50,6 30,4 17,1 1,9 28,1
15,3 55,5 50,7 30,2 17,2 1,9 28,1
15,8 55,5 50,6 30,3 17,1 1,9 28,1
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
16,3 55,4 50,7 30,3 17,2 1,9 28,1
16,8 54,9 50,4 30,6 17,1 1,9 27,7
17,3 55,5 50,8 30,2 17,2 1,9 28,2
17,8 54,8 50,7 30,4 17,0 1,9 27,8
18,3 55,2 50,7 30,3 17,1 1,9 28,0
18,8 55,0 50,9 30,2 17,1 1,9 28,0
19,8 54,4 51,1 30,1 16,9 1,9 27,8
20,3 54,3 51,0 30,2 16,9 1,8 27,7
20,8 54,6 50,9 30,1 17,1 1,9 27,8
21,3 54,4 51,0 30,1 17,0 1,9 27,7
21,8 54,5 51,0 30,0 17,1 1,9 27,8
22,3 54,5 51,0 30,0 17,1 1,8 27,8
22,8 54,4 51,1 29,9 17,1 1,8 27,8
23,3 54,2 51,0 30,1 17,1 1,8 27,6
23,8 54,1 51,0 30,1 17,0 1,8 27,6
24,3 54,1 51,1 30,1 17,0 1,8 27,6
24,8 54,1 51,1 30,0 17,1 1,8 27,6
25,3 54,2 51,2 29,9 17,1 1,8 27,8
25,8 54,0 51,1 30,0 17,1 1,8 27,6
26,3 53,9 51,2 29,9 17,0 1,8 27,6
26,8 53,9 51,2 29,9 17,1 1,8 27,6
27,3 53,8 51,2 29,9 17,0 1,8 27,5
27,8 53,7 51,2 29,9 17,0 1,8 27,5
28,3 53,7 51,3 29,9 17,1 1,8 27,5
28,8 53,6 51,3 29,9 17,0 1,8 27,5
29,3 53,6 51,2 29,9 17,0 1,8 27,4
29,8 53,5 51,2 29,9 17,0 1,8 27,4
30,3 53,6 51,3 29,8 17,1 1,8 27,5
30,8 53,5 51,3 29,8 17,1 1,8 27,4
31,3 53,4 51,2 29,9 17,1 1,8 27,3
31,8 53,3 51,3 29,8 17,0 1,8 27,3
32,3 53,2 51,2 29,9 17,0 1,8 27,2
32,8 53,4 51,3 29,9 17,1 1,8 27,4
33,3 53,2 51,3 29,9 17,1 1,8 27,3
33,8 53,4 51,4 29,7 17,1 1,8 27,4
34,3 53,2 51,3 29,8 17,1 1,8 27,3
34,8 53,1 51,6 29,6 17,0 1,8 27,4
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
35,3 51,7 51,3 29,3 17,6 1,8 26,5
35,8 53,0 51,3 29,8 17,1 1,8 27,2
36,3 53,0 51,3 29,8 17,1 1,8 27,2
36,8 53,1 51,3 29,8 17,1 1,8 27,2
37,3 52,9 51,3 29,8 17,1 1,8 27,1
37,8 52,9 51,4 29,8 17,1 1,8 27,2
38,3 52,9 51,3 29,8 17,1 1,8 27,1
38,8 53,0 51,3 29,8 17,2 1,8 27,2
39,3 52,8 51,3 29,8 17,1 1,8 27,1
39,8 52,0 52,0 29,0 17,3 1,7 27,0
40,3 52,8 51,3 29,8 17,1 1,8 27,1
40,8 52,8 51,3 29,9 17,1 1,8 27,1
41,3 52,6 51,3 29,8 17,1 1,8 27,0
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Abbildung 5.25, S. 103.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 28,0 6,9 82,4 8,1 2,6 1,9
0,5 18,8 5,7 85,9 5,4 3,0 1,1
0,8 16,5 5,8 86,2 5,2 2,9 1,0
1,0 14,6 5,7 86,3 5,1 2,9 0,8
1,5 13,5 5,6 85,8 5,5 3,0 0,8
2,0 12,6 5,6 85,2 6,2 3,1 0,7
2,5 11,7 5,7 85,1 6,1 3,1 0,7
3,0 11,5 5,7 85,1 6,1 3,1 0,6
3,5 11,2 5,7 84,9 6,2 3,2 0,6
4,0 10,7 5,8 84,6 6,3 3,3 0,6
4,5 10,6 5,9 84,7 6,2 3,2 0,6
5,0 10,9 5,9 84,7 6,1 3,3 0,6
5,5 10,3 5,8 84,8 6,2 3,2 0,6
6,0 10,5 5,8 85,1 5,8 3,2 0,6
6,5 10,1 6,2 84,5 5,8 3,5 0,6
7,0 9,8 5,8 84,5 6,5 3,2 0,6
7,5 9,6 5,8 84,4 6,5 3,2 0,6
8,0 9,5 5,9 84,2 6,7 3,3 0,6
8,5 9,4 5,9 84,0 6,8 3,2 0,6
9,0 9,2 6,0 84,9 5,8 3,3 0,6
9,5 9,1 6,0 84,1 6,8 3,2 0,5
10,0 9,0 6,1 84,0 6,6 3,2 0,5
10,5 8,8 6,1 84,3 6,4 3,2 0,5
11,0 8,7 6,3 84,0 6,6 3,1 0,5
11,5 8,9 6,2 83,4 7,4 3,1 0,5
12,0 9,0 6,0 84,3 6,2 3,4 0,5
12,5 8,7 6,8 83,5 6,6 3,1 0,6
13,0 8,1 6,5 84,1 6,3 3,2 0,5
13,5 8,4 6,1 83,5 7,1 3,3 0,5
14,0 8,1 6,5 83,2 6,8 3,5 0,5
14,5 7,9 6,7 82,5 7,7 3,0 0,5
15,0 8,2 8,8 79,7 7,5 4,0 0,7
15,5 8,3 7,2 83,5 6,1 3,2 0,6
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
16,0 8,1 6,2 84,0 5,8 4,0 0,5
16,5 8,3 6,6 82,8 7,0 3,7 0,5
17,0 8,1 7,7 81,4 6,8 4,1 0,6
17,5 7,9 7,2 82,6 6,3 4,0 0,6
18,0 8,1 6,9 82,5 6,9 3,7 0,6
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Tabelle A.20: Standzeitverhalten des 1,20 Pt/TiO
2
(P*)-Kolloidkatalysators nach
HTR-Behandlung; zu Abbildung 5.25, S. 103 und zu Abbildung 5.29, S. 109.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 92,8 5,7 4,3 82,7 7,3 5,3
0,5 98,6 10,4 7,5 75,1 7,0 10,2
0,8 98,9 14,7 8,9 70,0 6,4 14,5
1,0 99,1 16,5 8,4 69,5 5,5 16,4
1,3 98,9 16,3 7,9 70,5 5,3 16,1
1,5 98,9 18,2 8,9 67,6 5,4 18,0
1,8 98,7 21,3 8,8 65,0 5,0 21,0
2,0 98,4 22,4 9,1 63,6 4,9 22,1
2,5 98,0 26,7 9,1 59,7 4,4 26,2
2,8 97,9 27,3 9,2 59,2 4,3 26,7
3,3 97,4 30,0 9,5 56,4 4,1 29,2
3,8 97,3 32,0 9,1 55,2 3,7 31,1
4,3 97,5 33,7 9,2 53,6 3,6 32,8
4,8 97,2 34,7 9,2 52,6 3,4 33,8
5,3 97,2 37,7 8,7 50,5 3,2 36,6
5,8 97,2 35,5 8,8 52,5 3,2 34,5
6,3 97,1 35,4 9,1 52,2 3,2 34,4
6,8 97,2 36,7 8,7 51,5 3,1 35,7
7,3 97,3 36,1 8,2 52,7 3,0 35,1
7,8 97,5 38,3 8,0 50,8 2,9 37,3
8,3 97,5 36,7 8,2 52,1 2,9 35,8
8,8 97,6 38,4 8,0 50,9 2,8 37,4
9,3 97,5 36,5 8,1 52,5 2,9 35,6
9,8 97,7 35,8 7,8 53,5 2,8 35,0
10,3 97,6 35,9 7,9 53,3 2,8 35,1
10,8 97,8 35,6 7,6 54,1 2,7 34,8
11,3 97,7 35,5 7,6 54,1 2,8 34,7
11,8 97,8 35,7 7,5 54,1 2,7 34,9
12,3 97,9 34,7 7,5 55,2 2,7 33,9
12,8 97,8 36,2 7,4 53,6 2,7 35,4
13,3 97,8 34,3 7,4 55,6 2,7 33,5
13,8 97,9 35,4 7,4 54,4 2,8 34,7
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
14,3 97,9 35,7 7,4 54,2 2,7 35,0
14,8 97,9 36,3 7,3 53,7 2,7 35,6
15,3 98,0 35,9 6,9 54,6 2,6 35,2
15,8 97,9 35,0 7,1 55,3 2,6 34,2
16,3 98,0 36,3 6,7 54,5 2,5 35,6
16,8 97,9 33,6 7,1 56,0 2,6 32,9
17,3 97,9 35,2 6,9 55,3 2,5 34,5
17,8 97,9 34,8 7,3 55,3 2,7 34,0
18,3 98,1 36,9 6,9 53,4 2,5 36,2
18,8 98,0 34,9 7,1 55,4 2,6 34,2
19,3 98,0 33,6 7,0 56,8 2,6 33,0
19,8 98,0 36,3 6,8 54,2 2,6 35,6
20,3 97,9 35,8 6,9 54,8 2,4 35,1
20,8 98,0 35,7 6,6 55,3 2,5 35,0
21,3 98,0 34,5 6,8 56,3 2,4 33,8
21,8 97,9 36,1 6,9 54,7 2,4 35,3
22,3 98,0 35,2 6,7 55,7 2,3 34,5
22,8 98,1 35,3 6,2 56,3 2,3 34,6
23,3 98,2 34,4 6,4 56,7 2,5 33,7
23,8 98,2 34,2 6,8 56,6 2,5 33,6
24,0 98,0 35,6 6,9 55,1 2,4 34,9
24,3 98,1 34,5 6,7 56,5 2,3 33,8
24,5 98,1 37,1 6,5 54,2 2,2 36,4
24,8 98,0 36,9 6,3 54,4 2,3 36,2
25,0 98,0 34,5 6,6 56,6 2,3 33,8
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oe 1,3 nm; zu Abbildung 5.28, S. 107.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 93,7 0,4 0,2 87,8 11,6 0,4
0,5 99,2 2,2 1,3 88,1 8,5 2,1
0,8 99,8 3,2 2,0 86,9 7,8 3,2
1,0 99,9 4,0 2,6 85,8 7,6 4,0
1,3 100,0 4,5 2,8 85,2 7,5 4,5
1,5 100,0 4,6 3,2 84,8 7,4 4,6
1,8 100,0 5,3 3,5 84,0 7,3 5,3
2,0 99,9 5,5 3,7 83,7 7,1 5,5
2,5 99,9 6,5 4,2 82,3 7,0 6,5
3,0 99,8 7,3 4,8 80,9 7,1 7,2
3,5 99,7 8,3 5,3 79,5 6,9 8,3
4,0 99,6 9,5 5,9 77,5 7,0 9,5
4,5 99,5 10,2 6,4 76,4 6,9 10,2
5,0 99,3 10,9 7,1 75,1 6,9 10,9
5,5 99,2 12,2 7,4 73,4 6,9 12,1
6,0 98,9 12,2 8,2 72,8 6,8 12,1
6,5 98,5 14,1 8,7 70,5 6,7 13,9
7,0 98,2 15,4 9,3 68,7 6,5 15,1
7,5 97,9 16,8 10,1 66,7 6,4 16,4
8,0 97,2 17,5 10,4 66,0 6,1 17,0
8,5 96,5 19,0 11,9 62,7 6,5 18,3
9,0 96,0 20,1 12,4 61,6 6,0 19,3
9,5 95,3 23,0 13,2 57,9 5,9 21,9
10,0 94,7 23,5 14,2 56,6 5,7 22,2
10,5 94,0 25,0 14,7 54,9 5,4 23,5
11,0 93,5 26,4 16,0 52,1 5,4 24,7
11,5 92,4 27,5 16,9 50,3 5,2 25,4
12,0 91,3 28,7 18,4 47,8 5,0 26,2
14,9 84,6 40,5 23,9 32,0 3,6 34,2
16,4 83,0 42,2 26,0 28,3 3,5 35,0
16,9 83,1 42,3 26,2 28,1 3,2 35,1
17,9 78,1 42,8 28,3 25,7 3,2 33,4
18,4 79,8 44,4 27,7 24,8 3,0 35,5
18,9 78,2 44,1 27,9 24,7 3,3 34,5
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
19,4 76,2 45,4 28,0 23,7 2,8 34,6
19,9 75,2 43,9 29,7 23,5 2,9 33,0
21,1 75,1 46,9 28,3 22,0 2,8 35,2
21,6 74,4 45,7 29,4 22,2 2,7 34,0
22,1 73,3 44,6 29,2 23,3 2,8 32,7
22,6 72,7 45,4 29,7 22,2 2,7 33,0
24,1 72,1 45,5 30,0 22,0 2,6 32,8
24,6 70,2 45,3 30,4 21,0 2,9 31,8
25,1 70,7 46,4 29,9 21,2 2,5 32,8
25,6 69,9 46,8 29,9 20,8 2,6 32,7
26,1 70,5 45,7 31,1 20,8 2,4 32,2
26,6 69,9 45,9 31,3 20,3 2,5 32,1
27,1 69,9 45,8 31,1 20,8 2,4 32,0
27,6 68,9 45,4 32,0 20,2 2,4 31,3
28,1 68,8 46,6 31,0 19,9 2,4 32,1
28,6 68,4 45,6 32,1 20,0 2,4 31,2
29,1 68,0 46,8 31,1 19,7 2,3 31,8
29,6 67,6 46,2 32,0 19,4 2,4 31,2
30,1 67,2 46,8 31,5 19,4 2,4 31,4
30,6 64,9 45,5 32,3 19,8 2,4 29,5
31,1 65,8 46,1 32,4 19,2 2,3 30,3
31,6 65,6 46,0 32,3 19,4 2,4 30,2
32,1 65,3 44,9 33,0 19,7 2,4 29,4
32,6 65,2 44,8 33,6 19,3 2,4 29,2
33,1 64,4 45,9 32,9 18,9 2,3 29,6
33,6 65,3 45,4 33,0 19,2 2,4 29,6
34,1 65,2 47,5 31,8 18,5 2,2 31,0
34,6 64,5 45,0 33,8 18,9 2,3 29,0
35,1 62,9 46,0 33,0 18,8 2,2 28,9
35,6 63,6 44,9 33,7 19,1 2,3 28,6
36,1 62,0 45,4 33,5 18,8 2,2 28,2
36,6 63,5 46,8 32,7 18,2 2,2 29,7
37,1 62,7 46,5 33,0 18,4 2,2 29,1
37,6 62,4 46,2 32,9 18,6 2,4 28,8
38,1 63,6 45,4 33,8 18,0 2,4 28,9
38,6 61,8 46,9 32,1 18,5 2,4 29,0
39,1 62,8 46,6 33,3 17,9 2,2 29,3
39,6 60,9 45,6 33,1 18,9 2,4 27,7
40,1 60,1 45,4 33,7 18,6 2,3 27,2
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Tabelle A.22: Umsatz, Selektivit

at und Ausbeute bei verschiedenen Raumge-





oe 1,3 nm; zu Abbildung 5.30, S. 110.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
62,2 54,8 51,0 29,8 17,8 1,4 27,9
62,5 36,2 50,0 36,2 12,0 1,8 18,1
62,7 35,6 51,1 35,7 11,4 1,8 18,2
63,0 34,8 50,4 36,3 11,5 1,8 17,5
63,2 34,6 50,9 36,1 11,2 1,8 17,6
63,5 34,2 51,0 36,1 11,2 1,7 17,5
63,7 33,6 49,8 37,0 11,4 1,8 16,7
64,0 34,2 50,0 36,9 11,4 1,8 17,1
64,2 33,8 48,7 37,9 11,2 2,1 16,5
64,5 42,2 49,7 35,8 12,6 1,8 21,0
64,7 41,8 49,4 36,0 12,7 1,9 20,6
65,0 42,5 49,9 35,7 12,7 1,8 21,2
65,2 41,5 48,5 36,3 13,1 2,0 20,2
65,5 42,3 50,5 35,2 12,5 1,9 21,4
65,7 42,1 48,8 36,3 13,1 1,9 20,6
66,0 42,0 47,8 37,3 13,0 2,0 20,1
66,2 43,1 49,3 36,0 12,7 2,0 21,3
66,5 56,2 46,7 35,6 15,6 2,1 26,2
66,7 57,1 47,7 33,7 16,5 2,1 27,2
67,0 57,6 47,5 33,9 16,5 2,1 27,4
67,2 55,4 47,9 34,0 16,1 2,0 26,5
67,5 54,9 47,4 34,3 16,3 2,0 26,0
67,7 55,2 48,4 33,6 16,0 2,0 26,7
68,0 55,4 48,0 33,9 16,1 2,0 26,6
68,2 55,3 47,9 34,0 16,2 2,0 26,5
68,5 55,7 48,2 33,7 16,1 2,0 26,8
68,7 66,5 41,4 35,3 20,3 3,0 27,5
69,0 75,9 41,9 30,7 24,8 2,6 31,8
69,2 77,5 41,3 30,2 25,9 2,6 32,0
69,5 78,1 41,1 29,6 26,6 2,7 32,1
69,7 79,4 41,2 29,4 26,8 2,7 32,7
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
70,0 79,1 39,5 30,2 27,5 2,7 31,2
70,2 79,6 40,9 29,3 27,1 2,7 32,5
70,5 80,6 39,2 29,3 28,4 3,2 31,6
70,7 85,0 37,8 27,6 31,5 3,1 32,1
71,0 85,8 36,7 27,2 33,0 3,1 31,5
71,2 86,1 35,7 27,4 33,7 3,1 30,8
71,5 86,5 36,4 26,8 33,7 3,1 31,5
71,7 86,7 35,7 26,9 34,3 3,1 30,9
72,0 86,8 36,1 26,7 34,1 3,1 31,3
72,2 87,4 35,4 26,0 34,9 3,7 31,0
72,5 90,6 32,8 24,1 39,4 3,8 29,7
72,7 92,3 29,9 23,5 42,8 3,8 27,6
73,0 93,0 29,0 22,9 44,4 3,7 27,0
73,2 93,2 28,5 22,7 45,1 3,8 26,5
73,5 93,4 28,3 22,7 45,2 3,8 26,4
73,7 93,5 27,1 22,7 46,3 3,9 25,3
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Tabelle A.23: Umsatz, Selektivit

at und Ausbeute bei verschiedenen Raumge-





oe 3,8 nm; zu Abbildung 5.30, S. 110.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
27,8 91,4 42,5 10,9 44,7 2,0 38,8
28,1 91,7 39,5 12,0 46,4 2,1 36,2
28,3 91,2 39,6 11,6 47,0 1,8 36,1
28,6 90,6 42,4 12,0 43,7 1,9 38,4
28,8 90,7 42,2 11,9 44,1 1,8 38,2
29,1 90,4 39,8 11,6 46,9 1,8 36,0
29,3 89,4 41,2 12,2 44,8 1,8 36,8
29,6 91,8 41,1 9,7 47,2 2,0 37,7
29,8 91,9 37,2 10,2 49,7 2,9 34,2
30,1 91,4 36,2 10,7 51,1 2,0 33,1
30,3 90,4 35,8 11,1 50,1 3,1 32,3
30,6 90,9 38,0 10,5 49,4 2,1 34,5
30,8 91,3 40,1 10,0 47,8 2,1 36,6
31,1 91,3 37,3 10,2 49,6 2,9 34,1
31,3 90,5 35,4 10,8 50,6 3,1 32,1
31,6 92,2 36,2 8,6 52,0 3,2 33,4
31,8 94,5 32,9 7,6 56,9 2,7 31,1
32,1 95,0 29,8 7,5 59,7 2,9 28,4
32,3 95,0 30,8 7,5 59,4 2,3 29,2
32,6 95,0 30,8 7,9 58,8 2,5 29,3
32,8 95,2 29,6 7,4 60,4 2,7 28,2
33,1 95,3 29,6 7,4 60,5 2,4 28,2
33,3 95,1 27,7 7,5 61,7 3,1 26,3
33,6 95,5 29,5 6,6 60,7 3,3 28,1
33,8 96,5 29,1 4,9 62,8 3,1 28,1
34,1 96,9 23,8 4,9 66,7 4,6 23,1
34,3 97,7 22,2 4,6 69,2 4,0 21,7
34,6 97,8 19,6 4,8 71,2 4,4 19,2
34,8 98,2 19,6 4,4 72,7 3,3 19,2
35,1 98,3 19,7 4,4 72,8 3,1 19,4
35,3 98,2 18,5 4,6 73,6 3,3 18,2
35,6 98,2 19,1 4,4 72,9 3,7 18,7
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
35,8 98,4 20,5 3,9 72,3 3,4 20,1
36,1 98,7 20,0 3,4 73,3 3,2 19,8
36,3 98,8 19,3 3,5 73,6 3,6 19,0
36,6 98,8 17,6 3,5 75,1 3,8 17,4
36,9 99,0 17,6 3,3 75,7 3,4 17,4
37,1 98,9 15,8 3,6 76,7 4,0 15,7
37,4 98,9 15,9 3,5 76,8 3,7 15,7
37,6 97,4 17,9 6,2 73,8 2,1 17,4
37,9 94,6 25,5 7,4 64,8 2,3 24,1
38,1 96,2 31,7 6,6 59,4 2,4 30,5
38,4 96,8 33,6 6,6 57,2 2,6 32,5
38,6 96,4 33,4 6,7 57,5 2,3 32,2
38,9 95,9 34,0 6,9 56,8 2,2 32,6
39,1 96,4 35,0 6,7 56,1 2,2 33,8
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Tabelle A.24: Umsatz, Selektivit

at und Ausbeute bei T
R
423 K und 413 K des
1,20 Pt/TiO
2
(P*)-Kolloidkatalysators nach HTR-Behandlung; Kolloid-Gr

oe 3,8 nm;
zu Abbildung 5.31, S. 111.
T
R
= 423 K und 413 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
21,3 98,0 34,5 6,8 56,3 2,4 33,8
21,8 97,9 36,1 6,9 54,7 2,4 35,3
22,3 98,0 35,2 6,7 55,7 2,3 34,5
22,8 98,1 35,3 6,2 56,3 2,3 34,6
23,3 98,2 34,4 6,4 56,7 2,5 33,7
23,8 98,2 34,2 6,8 56,6 2,5 33,6
24,0 98,0 35,6 6,9 55,1 2,4 34,9
24,3 98,1 34,5 6,7 56,5 2,3 33,8
24,5 98,1 37,1 6,5 54,2 2,2 36,4
24,8 98,0 36,9 6,3 54,4 2,3 36,2
25,0 98,0 34,5 6,6 56,6 2,3 33,8
25,5 97,0 32,0 9,8 55,7 2,6 31,0
25,8 96,3 38,0 9,5 50,1 2,3 36,6
26,0 96,1 41,8 8,8 46,8 2,5 40,2
26,3 95,7 44,7 7,9 45,2 2,1 42,8
26,5 93,8 42,0 9,0 46,4 2,6 39,4
26,8 93,4 45,3 8,7 43,7 2,3 42,4
27,0 93,4 46,8 8,2 43,0 2,0 43,7
27,3 92,9 43,7 8,8 45,4 2,0 40,6
27,5 92,5 43,4 8,3 45,4 2,9 40,1
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Tabelle A.25: Einu von Kohlenmonoxid auf Umsatz, Selektivit

at und Ausbeute
bei der Hydrierung von Crotonaldehyd am 1,22 Pt/TiO
2
(A)(HTR)-Katalysator; zu
Abbildung 5.35, S. 117; zu Abbildung 5.36, S. 119.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG





CO-Zugabe: 0 Vol%, 0,07 Vol%, 0,14 Vol%





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
61,4 23,3 51,5 36,9 11,6 0,0 12,0
61,7 23,4 51,5 36,9 11,5 0,0 12,1
61,9 23,6 51,4 37,0 11,6 0,0 12,1
62,2 23,4 52,0 36,5 11,5 0,0 12,2
62,4 23,4 50,5 38,4 11,1 0,0 11,8
62,7 21,2 52,0 38,2 9,8 0,0 11,0
62,9 18,5 53,5 37,2 9,3 0,0 9,9
63,2 17,1 54,1 36,8 9,0 0,0 9,3
63,4 16,3 54,4 36,6 9,0 0,0 8,9
63,7 15,5 55,1 36,1 8,8 0,0 8,5
63,9 14,7 55,4 35,9 8,7 0,0 8,2
64,2 14,1 55,5 35,8 8,6 0,0 7,8
64,4 13,6 55,7 35,8 8,5 0,0 7,6
64,7 16,7 49,5 41,2 9,3 0,0 8,2
64,9 17,1 49,1 41,4 9,5 0,0 8,4
65,2 17,1 49,0 41,5 9,5 0,0 8,4
65,4 17,0 48,8 41,7 9,6 0,0 8,3
65,7 16,8 48,5 41,9 9,6 0,0 8,2
65,9 16,6 48,6 41,8 9,6 0,0 8,1
66,2 16,4 48,3 42,2 9,5 0,0 7,9
66,4 16,4 48,4 42,2 9,4 0,0 7,9
66,7 16,5 48,3 42,3 9,5 0,0 7,9
66,9 11,6 59,0 33,0 8,0 0,0 6,8
67,2 10,4 60,2 32,3 7,5 0,0 6,3
67,4 9,9 60,8 31,8 7,4 0,0 6,0
67,7 9,5 61,1 31,7 7,2 0,0 5,8
67,9 8,9 59,8 32,7 7,5 0,0 5,3
68,2 8,6 59,8 32,8 7,4 0,0 5,1
68,4 8,3 60,1 32,6 7,3 0,0 5,0
68,7 8,0 60,1 32,7 7,2 0,0 4,8
68,9 12,7 50,5 41,2 8,3 0,0 6,4
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
69,2 13,6 50,2 41,1 8,7 0,0 6,8
69,4 13,6 49,9 41,4 8,7 0,0 6,8
69,7 13,6 49,5 41,7 8,8 0,0 6,7
69,9 13,6 49,4 41,8 8,8 0,0 6,7
70,2 13,6 49,2 42,0 8,8 0,0 6,7
70,4 13,7 49,2 42,0 8,8 0,0 6,8
70,7 13,6 49,0 42,1 8,8 0,0 6,7
70,9 13,6 49,1 42,1 8,8 0,0 6,7
71,2 13,7 48,9 42,2 8,9 0,0 6,7
71,4 13,8 48,7 42,5 8,8 0,0 6,7
71,7 13,6 48,8 42,4 8,8 0,0 6,7
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Tabelle A.26: Umsatz, Selektivit






Katalysators nach der Regenerierung (5 l/h Luft, 1,5 h bei 673 K und 1,5 h bei 773
K); zu Abbildung 5.36, S. 119.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG





TOS Umsatz CA Sel CrOH Sel BA Sel BuOH Ausb CrOH
[h] [%] [%] [%] [%] [%]
71,9+0,3 28,9 33,9 55,3 10,8 9,8
71,9+0,8 26,2 36,3 53,0 10,8 9,5
71,9+1,3 23,4 39,6 50,3 10,2 9,3
71,9+1,8 21,4 42,7 47,8 9,5 9,1
71,9+2,8 20,6 45,2 45,5 9,2 9,3
71,9+3,3 20,0 44,4 46,2 9,5 8,9
71,9+3,8 19,9 44,8 45,7 9,5 8,9
71,9+4,3 19,8 45,3 45,3 9,5 9,0
71,9+4,8 20,0 45,4 45,0 9,6 9,1
71,9+5,3 20,4 47,2 43,3 9,4 9,6
71,9+5,8 20,0 45,9 44,5 9,6 9,2
71,9+6,3 20,0 46,2 44,2 9,6 9,2
71,9+6,8 20,5 47,7 42,7 9,6 9,8
71,9+7,3 20,0 46,4 43,9 9,7 9,3
71,9+7,8 20,4 48,0 42,5 9,5 9,8
71,9+8,3 20,3 48,5 42,1 9,5 9,8
71,9+9,3 20,2 47,1 43,1 9,7 9,5
71,9+9,8 20,3 47,0 43,2 9,9 9,5
71,9+10,3 20,6 48,7 41,8 9,5 10,0
71,9+10,8 20,6 47,7 42,3 9,9 9,8
71,9+11,3 20,7 48,9 41,4 9,6 10,1
71,9+11,8 20,7 48,8 41,5 9,6 10,1
71,9+12,8 20,9 49,2 41,2 9,6 10,3
71,9+13,3 20,9 49,3 41,1 9,6 10,3
71,9+13,8 20,8 49,4 41,0 9,6 10,3
71,9+14,3 20,9 49,4 41,0 9,6 10,3
71,9+14,8 21,0 48,6 41,6 9,8 10,2
71,9+16,3 20,8 49,9 40,4 9,7 10,4
71,9+16,8 20,9 49,7 40,5 9,8 10,4
71,9+17,3 20,9 49,8 40,5 9,7 10,4
71,9+17,8 20,9 49,9 40,4 9,8 10,4
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TOS Umsatz CA Sel CrOH Sel BA Sel BuOH Ausb CrOH
[h] [%] [%] [%] [%] [%]
71,9+18,8 21,0 49,7 40,5 9,8 10,4
71,9+19,3 21,1 49,9 40,3 9,8 10,5
71,9+19,8 21,0 49,8 40,4 9,8 10,5
71,9+20,3 21,1 50,0 40,2 9,8 10,6
71,9+20,8 21,1 49,9 40,3 9,8 10,5
71,9+21,3 21,3 50,0 40,1 9,9 10,7
71,9+22,3 21,2 48,9 41,1 10,0 10,4
71,9+22,8 21,2 50,0 40,2 9,8 10,6
71,9+23,8 21,3 50,1 39,9 10,0 10,7
71,9+24,3 21,2 50,4 39,8 9,8 10,7
71,9+24,8 21,4 50,0 40,1 9,9 10,7
71,9+25,3 21,3 50,3 39,8 9,9 10,7
71,9+25,8 21,3 50,2 39,9 9,8 10,7
71,9+26,3 21,4 50,4 39,7 9,9 10,8
71,9+26,8 21,3 50,4 39,7 9,9 10,7
71,9+27,3 21,3 50,5 39,7 9,8 10,8
71,9+27,8 21,5 50,5 39,6 9,9 10,9
71,9+28,3 21,5 50,5 39,6 9,9 10,9
71,9+28,8 21,4 50,4 39,6 9,9 10,8
71,9+29,3 21,5 50,6 39,5 9,9 10,9
71,9+29,8 21,5 50,4 39,7 9,9 10,8
71,9+30,3 21,5 50,5 39,5 9,9 10,9
71,9+30,8 21,6 50,7 39,4 9,9 11,0
71,9+31,3 21,6 50,5 39,5 10,0 10,9
71,9+31,8 21,5 49,8 40,2 10,0 10,7
71,9+32,3 21,6 50,7 39,4 9,9 11,0
71,9+32,8 21,7 50,6 39,5 9,9 11,0
71,9+33,3 21,8 50,7 39,4 9,9 11,1
71,9+33,8 21,7 50,5 39,5 10,0 11,0
71,9+34,8 21,7 50,7 39,4 9,9 11,0
71,9+35,3 21,7 50,6 39,4 9,9 11,0
71,9+35,8 21,5 50,5 39,6 9,9 10,9
71,9+36,3 21,8 50,8 39,2 9,9 11,1
71,9+36,8 21,9 51,1 39,0 9,9 11,2
71,9+37,3 21,8 50,7 39,4 10,0 11,1
71,9+37,8 21,8 50,8 39,2 10,0 11,1
71,9+38,3 21,7 50,5 39,5 10,0 11,0
71,9+38,8 21,9 50,7 39,3 10,0 11,1
71,9+39,3 21,9 50,9 39,2 9,9 11,1
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TOS Umsatz CA Sel CrOH Sel BA Sel BuOH Ausb CrOH
[h] [%] [%] [%] [%] [%]
71,9+39,8 21,9 50,9 39,0 10,1 11,1
71,9+40,3 21,8 50,9 38,9 10,2 11,1
71,9+40,8 21,9 49,9 40,0 10,1 10,9
71,9+41,3 21,9 50,9 39,2 10,0 11,1
71,9+41,8 21,9 50,9 39,6 10,0 11,1
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Tabelle A.27: Einu von Kohlenmonoxid bei der Hydrierung von Crotonaldehyd
auf Umsatz, Selektivit

at und Ausbeute am 1,22 Pt/TiO
2
(A)(LTR)-Katalysator; zu
Abbildung 5.37, S. 120.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG





CO-Zugabe: 0 Vol%, 0,07 Vol%, 0,14 Vol%





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
46,1 35,4 37,3 46,0 13,5 3,1 13,2
46,6 33,5 37,1 46,7 13,1 3,0 12,4
47,1 32,3 36,9 47,3 12,8 3,0 11,9
47,6 31,4 36,7 47,7 12,7 2,9 11,5
48,1 30,7 36,7 47,8 12,5 2,9 11,3
48,6 30,0 36,5 48,1 12,4 2,9 11,0
49,1 29,6 36,6 48,3 12,3 2,9 10,8
49,6 29,2 36,4 48,4 12,2 2,9 10,6
50,1 28,8 36,3 48,7 12,1 2,9 10,4
50,6 28,5 36,2 48,8 12,1 2,9 10,3
51,1 28,2 36,2 49,0 12,0 2,9 10,2
51,6 27,9 36,2 49,0 11,9 2,9 10,1
52,1 27,6 36,1 49,2 11,9 2,8 10,0
52,6 27,4 36,1 49,2 11,8 2,9 9,9
53,1 27,1 36,0 49,4 11,8 2,8 9,7
53,6 26,9 36,1 49,4 11,7 2,8 9,7
54,1 26,7 35,9 49,6 11,7 2,9 9,6
54,6 26,5 35,8 49,7 11,6 2,8 9,5
55,1 26,2 35,8 49,7 11,6 2,8 9,4
55,6 26,1 35,8 49,8 11,6 2,8 9,4
56,1 25,9 35,7 50,0 11,5 2,8 9,3
56,6 25,9 35,8 49,9 11,5 2,8 9,3
57,1 25,7 35,7 50,0 11,4 2,8 9,2
57,6 25,5 35,7 50,1 11,4 2,8 9,1
58,1 25,5 35,7 50,2 11,4 2,8 9,1
58,6 25,1 35,6 50,3 11,3 2,7 8,9
59,1 25,2 35,4 50,5 11,3 2,8 8,9
59,3 22,7 39,7 46,3 11,8 2,3 9,0
59,6 19,7 42,1 45,6 10,2 2,1 8,3
59,8 19,9 42,2 45,7 9,9 2,1 8,4
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
60,1 20,0 42,0 46,3 9,7 2,0 8,4
60,3 20,1 41,8 46,6 9,6 2,0 8,4
60,6 20,1 41,5 47,0 9,4 2,0 8,3
60,8 20,0 41,4 47,2 9,4 2,0 8,3
61,1 20,0 41,5 47,2 9,4 1,9 8,3
61,3 20,0 41,1 47,7 9,3 1,9 8,2
61,6 20,0 41,2 47,6 9,2 1,9 8,2
61,8 26,9 33,4 54,2 10,0 2,3 9,0
62,1 27,4 33,2 54,1 10,5 2,3 9,1
62,3 27,2 33,2 54,1 10,5 2,3 9,0
62,6 26,9 33,0 54,2 10,5 2,3 8,9
62,8 26,7 33,1 54,2 10,4 2,3 8,9
63,1 26,7 33,0 54,3 10,4 2,3 8,8
63,4 26,7 33,0 54,3 10,5 2,3 8,8
63,6 26,7 32,9 54,4 10,4 2,3 8,8
63,9 26,5 32,9 54,4 10,4 2,3 8,7
64,1 26,5 32,8 54,5 10,4 2,3 8,7
64,4 26,4 32,8 54,5 10,4 2,3 8,7
64,6 16,1 45,2 43,8 9,4 1,6 7,3
64,9 15,2 45,5 44,4 8,4 1,6 6,9
65,1 16,0 44,9 45,1 8,3 1,6 7,2
65,4 15,6 45,5 44,9 8,0 1,6 7,1
65,6 15,2 45,6 45,1 7,8 1,5 6,9
65,9 15,2 45,4 45,4 7,7 1,5 6,9
66,1 15,2 45,3 45,6 7,6 1,5 6,9
66,4 15,1 45,2 45,8 7,6 1,5 6,8
66,6 15,1 45,2 45,8 7,5 1,4 6,8
66,9 14,9 45,1 46,0 7,5 1,4 6,7
67,1 14,8 45,2 46,0 7,4 1,4 6,7
67,4 14,8 45,1 46,1 7,4 1,4 6,7
67,6 14,8 45,0 46,1 7,4 1,4 6,6
67,9 14,7 44,9 46,3 7,4 1,4 6,6
68,1 26,2 31,2 58,0 8,8 2,0 8,2
69,5 26,6 32,1 56,1 9,8 2,0 8,5
70,0 26,6 32,1 56,0 9,8 2,0 8,6
70,2 26,5 32,0 56,2 9,8 2,0 8,5
70,5 26,4 32,0 56,1 9,8 2,1 8,5
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Abbildung 5.39, S. 125.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG











[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 82,2 79,3 1,5 19,0 0,2 65,2
0,5 52,6 88,8 6,2 5,0 0,0 46,7
0,8 33,7 91,5 5,6 2,9 0,0 30,8
1,0 25,9 90,8 7,1 2,1 0,0 23,5
1,3 22,1 88,1 10,1 1,9 0,0 19,5
1,5 18,8 90,5 8,2 1,3 0,0 17,1
1,8 16,7 90,0 8,8 1,3 0,0 15,0
2,0 15,3 89,4 9,3 1,2 0,0 13,7
2,5 15,0 90,2 8,7 1,2 0,0 13,5
3,0 13,7 89,6 9,3 1,1 0,0 12,3
3,5 12,6 89,5 9,4 1,1 0,0 11,3
4,0 11,9 88,7 10,2 1,1 0,0 10,6
4,5 11,2 89,9 10,1 0,0 0,0 10,1
5,0 10,8 89,6 10,4 0,0 0,0 9,7
5,5 10,5 87,6 11,3 1,1 0,0 9,2
6,0 10,4 86,7 12,2 1,1 0,0 9,0
6,5 9,8 87,9 12,1 0,0 0,0 8,7
7,0 9,6 88,0 12,0 0,0 0,0 8,4
7,5 9,3 87,0 13,0 0,0 0,0 8,1
8,0 9,3 86,2 13,8 0,0 0,0 7,9
8,5 8,9 87,1 12,9 0,0 0,0 7,7
9,0 8,8 86,7 13,3 0,0 0,0 7,6
9,5 8,5 87,3 12,7 0,0 0,0 7,4
10,0 8,4 87,0 13,0 0,0 0,0 7,3
10,5 8,2 87,5 12,5 0,0 0,0 7,2
11,0 8,1 87,3 12,7 0,0 0,0 7,0
11,5 7,9 87,8 12,2 0,0 0,0 6,9
12,0 7,8 87,5 12,5 0,0 0,0 6,8
12,5 7,6 87,4 12,6 0,0 0,0 6,7
13,0 7,5 87,4 12,6 0,0 0,0 6,6
13,5 7,5 87,3 12,7 0,0 0,0 6,5
14,0 7,4 87,1 12,9 0,0 0,0 6,4
14,5 7,2 86,7 13,3 0,0 0,0 6,2
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
15,0 7,1 86,0 14,0 0,0 0,0 6,1
15,5 7,1 85,9 14,1 0,0 0,0 6,1
16,2 7,0 86,0 14,0 0,0 0,0 6,0
16,8 7,1 83,6 16,4 0,0 0,0 5,9
17,5 7,0 84,0 16,0 0,0 0,0 5,9
18,5 6,8 84,9 15,1 0,0 0,0 5,8
19,5 6,8 83,8 16,2 0,0 0,0 5,7
20,5 6,8 81,1 18,9 0,0 0,0 5,5
21,5 6,7 83,0 17,0 0,0 0,0 5,5
22,5 6,1 83,5 16,5 0,0 0,0 5,1
23,2 6,4 83,4 16,6 0,0 0,0 5,4
23,7 6,2 82,1 17,9 0,0 0,0 5,1
24,2 6,2 82,8 17,2 0,0 0,0 5,1
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Tabelle A.29: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei der Variation der Raum-





Hydrierung von Crotonaldehyd; zu Abbildung 5.40, S. 126.
T
R
= 448 K, H
2
/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, RG

= variiert.





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
27,7 9,6 86,2 12,0 1,8 0,0 8,3
27,9 9,7 85,7 12,6 1,7 0,0 8,4
28,2 9,1 85,8 12,5 1,7 0,0 7,9
28,4 9,2 85,4 12,8 1,8 0,0 7,9
28,7 10,0 81,8 16,0 2,2 0,0 8,2
29,0 10,9 85,4 12,6 2,0 0,0 9,3
29,2 11,6 82,9 14,8 2,3 0,0 9,6
29,5 11,0 83,6 14,2 2,2 0,0 9,2
29,7 11,2 82,0 15,6 2,3 0,0 9,2
30,0 10,9 83,6 14,2 2,2 0,0 9,1
30,2 11,5 83,4 14,3 2,3 0,0 9,6
30,5 11,6 83,3 14,4 2,3 0,0 9,7
30,7 12,6 77,2 20,0 2,9 0,0 9,7
31,0 16,0 77,0 19,9 3,1 0,0 12,3
31,2 16,3 75,4 21,4 3,3 0,0 12,2
31,5 16,0 77,0 19,9 3,1 0,0 12,3
31,7 15,7 78,0 19,0 3,0 0,0 12,3
32,0 16,0 76,0 20,8 3,2 0,0 12,2
32,2 16,1 75,8 21,0 3,2 0,0 12,2
32,5 16,3 74,1 22,5 3,4 0,0 12,1
32,7 21,9 72,0 23,1 4,0 0,9 15,8
33,0 21,3 74,5 21,8 3,7 0,0 15,9
33,2 21,4 74,3 22,0 3,7 0,0 15,9
33,5 21,6 73,0 22,4 3,8 0,9 15,8
33,7 5,5 74,3 22,0 3,7 0,0 4,1
34,0 21,5 73,9 22,3 3,8 0,0 15,9
34,3 21,6 73,2 22,9 3,9 0,0 15,9
34,5 28,9 71,5 22,7 4,8 1,0 20,6
34,8 28,8 72,6 21,9 4,6 0,9 20,9
35,0 28,7 72,4 22,0 4,6 0,9 20,8
35,3 28,8 72,2 22,3 4,6 0,9 20,8
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
35,5 29,0 72,2 22,2 4,7 0,9 20,9
35,8 29,4 72,1 22,2 4,7 1,0 21,2
36,0 30,6 71,9 22,1 5,0 1,0 22,0
36,3 29,8 72,8 21,5 4,7 0,9 21,7
36,5 38,3 69,6 22,6 6,6 1,2 26,7
36,8 45,8 70,0 20,9 7,9 1,1 32,1
37,0 46,0 71,0 20,3 7,7 1,1 32,7
37,3 45,7 71,4 19,1 8,5 1,0 32,6
37,5 44,8 72,8 19,5 6,7 1,0 32,6
37,8 45,2 71,1 20,4 7,4 1,0 32,2
38,0 45,7 71,2 20,3 7,4 1,0 32,5
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LTR-Behandlung; zu Abbildung 5.41, S. 128.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 81,7 18,7 47,5 30,5 3,3 15,3
0,5 65,7 31,4 49,7 17,8 1,1 20,6
0,8 56,3 36,7 47,6 13,8 1,9 20,7
1,0 52,3 37,8 47,5 11,7 3,1 19,8
1,3 45,6 40,9 45,9 9,0 4,3 18,7
1,8 42,9 38,6 47,6 9,2 4,6 16,6
2,3 40,2 41,9 47,8 8,2 2,1 16,8
2,8 39,5 40,1 47,8 8,1 4,0 15,8
3,3 38,1 44,7 47,4 7,9 0 17,0
3,8 38,7 42,1 47,6 7,8 2,6 16,3
4,3 37,6 45,0 47,4 7,6 0,0 16,9
4,8 38,3 41,8 47,7 7,7 2,8 16,0
5,3 37,0 42,5 47,8 7,6 2,2 15,7
5,8 37,0 44,3 48,0 7,7 0,0 16,4
6,3 35,8 45,1 47,3 7,7 0,0 16,1
6,8 35,8 44,7 47,8 7,5 0,0 16,0
7,3 36,4 42,6 47,1 7,7 2,6 15,5
7,8 35,1 44,5 48,0 7,5 0,0 15,6
8,3 36,1 43,1 47,3 7,6 2,1 15,6
8,8 34,2 45,2 47,2 7,6 0,0 15,5
9,3 34,5 45,2 47,3 7,5 0,0 15,6
9,8 35,7 43,4 47,1 7,5 2,1 15,5
10,3 35,2 42,7 47,0 7,6 2,6 15,0
10,8 35,5 41,6 47,4 7,8 3,2 14,8
11,3 34,6 43,4 46,9 7,7 2,1 15,0
11,8 35,0 44,7 47,8 7,5 0,0 15,6
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
12,3 34,3 45,4 46,8 7,8 0,0 15,6
12,8 34,9 42,7 47,1 7,7 2,5 14,9
13,3 35,3 41,7 47,3 8,0 3,1 14,7
13,8 33,9 45,2 47,2 7,6 0,0 15,3
14,3 34,0 45,5 46,8 7,7 0,0 15,5
14,8 34,0 45,3 47,3 7,5 0,0 15,4
15,3 34,8 42,1 47,0 7,8 3,1 14,7
15,8 34,7 42,5 46,9 7,8 2,8 14,7
16,3 34,7 42,6 47,1 7,8 2,5 14,8
16,8 33,8 45,5 47,0 7,5 0,0 15,4
17,3 34,7 42,3 47,4 7,8 2,5 14,7
17,8 33,8 45,4 46,9 7,7 0,0 15,3
18,3 34,5 43,0 46,7 8,0 2,3 14,8
18,8 33,3 44,0 48,0 8,0 0,0 14,7
19,3 34,1 44,7 47,5 7,8 0,0 15,2
19,8 33,5 44,2 47,7 8,1 0,0 14,8
20,3 34,3 42,4 47,6 7,8 2,3 14,5
20,8 33,4 45,0 47,1 7,9 0,0 15,0
21,3 33,2 45,1 47,2 7,7 0,0 15,0
21,8 33,5 44,4 47,5 8,1 0,0 14,9
22,3 33,5 41,4 47,5 8,0 3,1 13,9
22,8 34,0 41,2 47,6 8,0 3,2 14,0
23,3 33,6 42,0 47,1 8,1 2,8 14,1
23,8 33,6 43,7 46,4 8,0 1,9 14,7
24,3 33,9 42,9 46,6 8,0 2,4 14,5
24,8 33,7 42,0 47,4 8,1 2,5 14,2
25,3 33,2 44,9 47,1 8,0 0,0 14,9
28,1 34,5 45,5 47,2 7,3 0,0 15,7
28,6 34,6 44,8 47,9 7,4 0,0 15,5
29,1 34,1 45,6 46,9 7,4 0,0 15,5
29,6 34,7 45,2 47,4 7,3 0,0 15,7
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
30,1 34,2 45,1 47,6 7,3 0,0 15,4
30,6 34,4 44,4 47,8 7,8 0,0 15,3
31,1 34,7 41,9 47,8 7,7 2,6 14,5
31,6 34,4 45,2 47,1 7,8 0,0 15,5
32,1 35,5 42,7 47,7 7,5 2,1 15,2
32,6 34,6 45,1 47,2 7,6 0,0 15,6
33,1 34,6 43,2 47,1 7,8 1,9 14,9
33,6 34,1 44,7 47,6 7,8 0,0 15,2
34,1 34,9 40,7 48,1 8 3,2 14,2
34,6 33,9 45,2 47,1 7,7 0,0 15,3
35,1 34,5 41,6 47,8 7,9 2,7 14,4
35,6 33,8 44,3 47,6 8,1 0,0 15,0
36,1 34,1 45,1 47,1 7,8 0,0 15,4
36,6 34,5 42,4 47,5 8,0 2,1 14,6
37,1 34,3 45,0 47,0 8,0 0,0 15,4
37,6 33,8 44,5 47,5 8,0 0,0 15,0
38,1 34,5 45,0 47,0 8,0 0,0 15,5
38,6 34,1 43,8 48,0 8,2 0,0 14,9
39,1 34,0 44,8 47,5 7,8 0,0 15,2
39,6 34,5 43,9 48,0 8,1 0,0 15,1
40,1 34,4 45,0 47,0 8,0 0,0 15,5
40,6 34,2 44,2 47,6 8,2 0,0 15,1
41,1 33,7 45,8 46,0 8,2 0,0 15,4
41,6 33,9 44,6 47,1 8,3 0,0 15,1
42,1 34,3 44,4 47,5 8,1 0,0 15,2
42,6 34,2 43,9 47,8 8,3 0,0 15,0
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Tabelle A.31: Standzeitverhalten des 0,77Pt-0,57Sn/TiO
2
(R)-Kolloidkatalysators nach
LTR-Behandlung; zu Abbildung 5.43, S. 131.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 12,4 47,8 45,3 6,9 0,0 5,9
0,8 3,5 64,9 35,1 0,0 0,0 2,2
1,3 2,4 67,2 32,8 0,0 0,0 1,6
1,8 2,0 68,0 32,0 0,0 0,0 1,4
2,3 1,8 66,8 33,2 0,0 0,0 1,2
2,8 1,7 69,0 31,0 0,0 0,0 1,1
3,3 1,6 69,5 30,5 0,0 0,0 1,1
3,8 1,4 68,1 31,9 0,0 0,0 1,0
4,3 1,4 68,6 31,4 0,0 0,0 0,9
4,8 1,3 68,4 31,6 0,0 0,0 0,9
5,3 1,3 66,8 33,2 0,0 0,0 0,9
5,8 1,3 68,7 31,3 0,0 0,0 0,9
6,3 1,3 71,2 28,8 0,0 0,0 1,0
6,8 1,2 68,4 31,6 0,0 0,0 0,8
7,3 1,3 69,4 30,6 0,0 0,0 0,9
8,3 1,3 71,0 29,0 0,0 0,0 0,9
8,8 1,2 70,0 30,0 0,0 0,0 0,8
9,3 1,2 69,7 30,3 0,0 0,0 0,8
9,8 1,1 71,1 28,9 0,0 0,0 0,8
10,3 1,1 70,1 29,9 0,0 0,0 0,8
10,8 1,1 69,7 30,3 0,0 0,0 0,8
11,3 1,1 70,6 29,4 0,0 0,0 0,8
11,8 1,1 71,4 28,6 0,0 0,0 0,8
12,3 1,1 71,3 28,7 0,0 0,0 0,8
12,8 1,1 72,6 27,4 0,0 0,0 0,8
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
13,3 1,1 70,7 29,3 0,0 0,0 0,8
13,8 1,1 70,9 29,1 0,0 0,0 0,8
14,3 1,1 71,8 28,2 0,0 0,0 0,8
14,8 1,1 71,6 28,4 0,0 0,0 0,8
15,3 1,3 77,0 23,0 0,0 0,0 1,0
16,3 1,1 73,8 26,2 0,0 0,0 0,8
16,8 1,1 72,8 27,2 0,0 0,0 0,8
17,3 1,2 72,1 27,9 0,0 0,0 0,8
17,8 1,1 68,5 31,5 0,0 0,0 0,7
18,3 1,0 72,0 28,0 0,0 0,0 0,7
18,8 1,1 71,5 28,5 0,0 0,0 0,8
19,3 1,0 70,1 29,9 0,0 0,0 0,7
19,8 1,1 74,0 26,0 0,0 0,0 0,8
20,3 1,1 71,3 28,7 0,0 0,0 0,8
20,8 1,1 72,3 27,7 0,0 0,0 0,8
21,3 1,0 72,5 27,5 0,0 0,0 0,8
21,8 1,1 72,1 27,9 0,0 0,0 0,8
22,3 1,1 73,1 26,9 0,0 0,0 0,8
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Tabelle A.32: Standzeitverhalten des 0,77Pt-0,57Sn/TiO
2
(R)-Kolloidkatalysators nach
HTR-Behandlung; zu Abbildung 5.44, S. 132.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 8,2 59,4 33,3 7,3 0,0 4,8
0,5 4,5 63,8 28,0 8,1 0,0 2,9
1,0 3,4 71,8 28,2 0,0 0,0 2,4
1,5 3,1 72,7 27,3 0,0 0,0 2,3
2,0 2,9 72,7 27,3 0,0 0,0 2,1
2,5 2,9 73,6 26,4 0,0 0,0 2,1
3,0 3,0 70,9 29,1 0,0 0,0 2,1
3,5 2,9 73,5 26,5 0,0 0,0 2,1
4,0 3,0 71,7 28,3 0,0 0,0 2,2
4,5 2,9 73,5 26,5 0,0 0,0 2,1
5,0 2,7 74,2 25,8 0,0 0,0 2,0
5,5 2,9 74,6 25,4 0,0 0,0 2,2
6,0 2,9 74,3 25,7 0,0 0,0 2,1
6,5 3,0 74,6 25,4 0,0 0,0 2,2
7,0 3,1 74,7 25,3 0,0 0,0 2,3
7,5 3,6 74,1 25,9 0,0 0,0 2,7
8,0 3,5 71,9 25,9 0,0 0,0 2,5
9,5 3,2 75,2 24,8 0,0 0,0 2,4
10,0 3,5 76,1 23,9 0,0 0,0 2,6
10,5 3,3 73,9 26,1 0,0 0,0 2,5
11,5 3,5 74,8 25,2 0,0 0,0 2,6
12,0 3,6 75,3 24,7 0,0 0,0 2,7
13,0 3,9 76,0 24,0 0,0 0,0 3,0
13,5 3,8 75,7 24,3 0,0 0,0 2,9
14,5 3,9 75,8 24,2 0,0 0,0 2,9
277
Anhang A. Anhang





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
15,0 3,8 75,5 24,5 0,0 0,0 2,9
15,5 4,1 75,8 24,2 0,0 0,0 3,1
16,0 4,0 76,1 23,9 0,0 0,0 3,1
16,5 4,1 76,6 23,4 0,0 0,0 3,1
17,0 4,1 76,6 23,4 0,0 0,0 3,1
17,5 4,1 76,8 23,2 0,0 0,0 3,1
18,0 4,2 77,1 22,9 0,0 0,0 3,2
18,5 4,1 75,6 24,4 0,0 0,0 3,1
19,0 4,1 76,7 23,3 0,0 0,0 3,1
19,5 4,2 76,6 23,4 0,0 0,0 3,3
20,0 4,1 76,8 23,2 0,0 0,0 3,2
20,5 4,2 77,1 22,9 0,0 0,0 3,2
21,0 4,8 76,1 23,9 0,0 0,0 3,7
21,5 4,2 76,0 24,0 0,0 0,0 3,2
22,0 4,2 77,0 23,0 0,0 0,0 3,3
22,5 4,4 76,9 23,1 0,0 0,0 3,4
23,0 4,3 76,7 23,3 0,0 0,0 3,3
23,5 4,5 77,0 23,0 0,0 0,0 3,5
24,0 4,8 76,6 23,4 0,0 0,0 3,7
25,0 4,5 77,5 22,5 0,0 0,0 3,5
25,5 4,9 77,6 22,4 0,0 0,0 3,8
26,0 4,5 76,5 23,5 0,0 0,0 3,5
26,5 4,7 77,1 22,9 0,0 0,0 3,7
27,0 4,9 78,0 22,0 0,0 0,0 3,8
27,5 4,8 77,6 22,4 0,0 0,0 3,7
28,0 4,9 77,3 22,7 0,0 0,0 3,8
28,5 4,6 76,4 23,6 0,0 0,0 3,5
29,0 5,1 78,6 21,4 0,0 0,0 4,0
29,5 4,9 77,5 22,5 0,0 0,0 3,8
30,0 4,9 76,9 23,1 0,0 0,0 3,7
30,5 4,7 77,1 22,9 0,0 0,0 3,6
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
31,0 4,8 77,1 22,9 0,0 0,0 3,7
31,5 4,7 76,8 23,2 0,0 0,0 3,6
32,0 4,9 77,9 22,1 0,0 0,0 3,8
32,5 4,9 78,4 21,6 0,0 0,0 3,9
33,0 4,8 76,2 23,8 0,0 0,0 3,6
33,5 4,7 77,5 22,5 0,0 0,0 3,6
34,0 4,7 77,5 22,5 0,0 0,0 3,6
34,5 4,7 77,4 22,6 0,0 0,0 3,7
35,0 5,0 77,7 22,3 0,0 0,0 3,9
35,5 4,9 78,0 22,0 0,0 0,0 3,8
36,0 4,8 78,0 22,0 0,0 0,0 3,7
36,5 4,8 77,5 22,5 0,0 0,0 3,7
37,0 5,0 78,3 21,7 0,0 0,0 3,9
37,5 5,1 74,7 21,4 0,0 0,0 3,8
38,0 4,8 78,1 21,9 0,0 0,0 3,8
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LTR-Behandlung; zu den Abbildungen 5.45, S. 133, 5.48, S. 137 und 5.52, S. 144.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 63,0 36,6 35,1 27,2 1,2 23,1
0,8 38,6 56,6 34,1 8,7 0,6 21,8
1,0 36,0 60,7 31,4 7,5 0,4 21,8
1,5 32,5 64,6 28,7 6,7 0,0 21,0
2,0 30,0 66,7 27,4 5,9 0,0 20,0
2,5 28,0 67,7 26,7 5,7 0,0 19,0
3,0 26,9 68,4 26,1 5,5 0,0 18,4
3,5 26,3 69,3 25,4 5,3 0,0 18,2
4,0 25,0 69,6 25,3 5,2 0,0 17,4
4,5 24,6 70,1 24,8 5,2 0,0 17,3
5,0 23,9 70,0 25,0 5,0 0,0 16,7
5,5 23,2 70,3 24,8 4,9 0,0 16,3
6,0 22,7 70,2 24,8 5,0 0,0 15,9
6,5 22,6 70,8 24,5 4,7 0,0 16,0
7,0 22,3 70,9 24,3 4,9 0,0 15,8
7,5 21,6 70,6 24,6 4,8 0,0 15,2
8,0 21,1 70,8 24,5 4,7 0,0 14,9
8,5 21,2 71,4 24,0 4,7 0,0 15,1
9,0 21,0 71,1 24,2 4,7 0,0 14,9
9,5 20,6 71,3 23,9 4,7 0,0 14,7
10,0 20,5 71,6 23,8 4,6 0,0 14,7
10,5 20,3 71,6 23,8 4,6 0,0 14,5
11,0 20,1 71,6 23,7 4,7 0,0 14,4
11,5 19,7 71,8 23,8 4,5 0,0 14,1
12,0 19,6 71,6 23,8 4,6 0,0 14,1
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
12,5 19,7 72,1 23,4 4,5 0,0 14,2
13,0 19,4 72,2 23,3 4,5 0,0 14,0
13,5 19,1 72,1 23,3 4,6 0,0 13,8
14,0 18,7 72,1 23,4 4,5 0,0 13,5
14,5 18,3 71,7 24,1 4,3 0,0 13,1
15,0 18,2 71,8 23,5 4,6 0,0 13,1
15,5 17,8 71,8 23,6 4,6 0,0 12,8
16,0 17,6 71,7 23,6 4,7 0,0 12,6
16,5 17,5 72,3 23,3 4,5 0,0 12,6
17,0 17,4 72,0 23,5 4,5 0,0 12,5
17,5 16,8 71,9 23,6 4,5 0,0 12,1
17,8 17,3 72,5 23,2 4,3 0,0 12,6
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Tabelle A.34: Standzeitverhalten des 0,79Pt-0,15Sn/TiO
2
(A)-Kolloidkatalysators nach
LTR-Behandlung; zur Abbildung 5.47, S. 136.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG





TOS Umsatz CA Sel CrOH Sel BA Sel BuOH Ausb CrOH
[h] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 19,0 48,1 40,1 11,7 9,2
0,8 10,4 62,4 32,5 5,1 6,5
1,3 9,2 63,5 30,6 5,9 5,8
2,0 8,3 63,7 30,6 5,7 5,3
2,5 8,1 64,5 29,6 5,8 5,2
3,0 7,8 65,6 29,5 4,9 5,1
3,5 7,7 65,2 28,9 5,9 5,0
4,0 7,6 64,0 29,6 6,5 4,9
4,5 7,2 64,6 30,0 5,4 4,7
5,0 7,5 65,1 28,4 6,4 4,9
5,5 7,3 65,1 28,4 6,5 4,8
6,0 7,2 66,0 28,6 5,4 4,7
6,5 6,9 64,7 28,5 6,8 4,4
7,0 7,1 65,7 27,7 6,6 4,6
7,5 7,0 65,6 28,1 6,3 4,6
8,0 7,1 65,9 27,6 6,6 4,7
8,5 7,0 65,7 27,8 6,5 4,6
9,0 6,9 65,6 28,1 6,2 4,5
9,5 7,0 65,6 27,6 6,8 4,6
10,0 7,0 65,9 27,7 6,4 4,6
10,5 6,8 65,9 27,6 6,5 4,5
11,0 6,8 65,5 27,7 6,8 4,5
11,5 6,8 65,2 27,6 7,2 4,4
12,0 6,8 65,6 27,9 6,5 4,4
12,5 6,9 64,6 27,9 7,5 4,4
13,0 6,9 63,8 28,3 7,8 4,4
13,5 6,9 65,8 26,7 7,6 4,5
14,0 6,9 65,1 28,6 6,3 4,5
14,5 6,4 70,5 29,5 0,0 4,5
15,0 6,8 64,9 27,7 7,4 4,4
15,5 7,5 67,1 26,8 6,1 5,0
16,0 7,0 65,2 28,6 6,3 4,6
16,5 7,1 65,6 27,8 6,6 4,6
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TOS Umsatz CA Sel CrOH Sel BA Sel BuOH Ausb CrOH
[h] [%] [%] [%] [%] [%]
17,0 6,7 64,0 29,4 6,6 4,3
17,5 6,8 66,1 27,3 6,6 4,5
18,0 7,2 65,4 28,6 6,0 4,7
18,5 7,1 65,8 26,8 7,4 4,7
19,0 6,9 64,2 28,8 7,0 4,4
19,5 7,0 66,0 27,7 6,3 4,6
20,0 6,8 66,2 27,7 6,1 4,5
20,5 7,1 64,9 27,8 7,3 4,6
21,5 17,5 69,1 19,0 11,9 12,1
22,0 7,9 64,6 28,6 6,7 5,1
22,5 8,0 63,2 28,8 8,0 5,1
23,0 7,2 65,8 28,0 6,2 4,7
23,5 7,5 65,2 28,3 6,5 4,9
24,0 6,7 65,3 27,4 7,4 4,4
24,5 7,0 60,4 25,7 13,9 4,3
25,0 7,5 59,9 31,5 6,4 4,5
25,5 7,2 62,8 30,6 6,6 4,5
26,0 7,1 65,8 27,4 6,8 4,7
26,5 7,1 65,0 28,1 6,9 4,6
27,0 7,1 64,1 29,1 6,8 4,6
27,5 7,0 63,0 29,4 7,6 4,4
28,0 7,0 65,2 29,0 5,7 4,5
28,5 7,2 65,1 28,0 6,9 4,7
29,0 7,1 65,5 27,6 6,9 4,6
29,5 7,2 65,5 27,5 7,0 4,7
30,0 7,4 62,0 30,7 7,3 4,6
30,5 7,1 65,2 27,8 7,0 4,6
31,0 7,1 65,5 27,4 7,1 4,7
31,5 7,1 66,4 27,2 6,4 4,7
32,0 7,6 64,8 27,8 7,5 4,9
32,5 7,2 64,8 28,0 7,2 4,7
33,0 7,1 66,2 27,1 6,7 4,7
33,5 8,3 61,5 28,0 9,3 5,1
34,0 7,7 61,7 29,6 6,5 4,8
34,5 7,2 64,6 28,4 7,0 4,6
35,0 7,4 65,3 27,7 7,0 4,8
35,5 7,3 66,0 27,1 6,9 4,8
36,0 7,3 65,4 27,7 6,9 4,8
36,5 7,8 60,2 29,6 7,3 4,7
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TOS Umsatz CA Sel CrOH Sel BA Sel BuOH Ausb CrOH
[h] [%] [%] [%] [%] [%]
37,0 7,4 64,7 27,9 7,3 4,8
37,5 7,5 64,1 27,8 8,1 4,8
38,0 8,2 61,3 29,6 6,8 5,0
38,5 7,3 68,7 26,5 4,8 5,0
39,0 7,7 62,8 30,5 6,7 4,8
39,5 8,1 65,4 27,6 7,1 5,3
39,9 7,6 67,0 26,8 6,2 5,1
40,1 7,6 65,2 28,5 6,3 5,0
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Tabelle A.35: Standzeitverhalten des 0,79Pt-0,15Sn/TiO
2
(A)-Kolloidkatalysators nach
HTR-Behandlung; zur Abbildung 5.47, S. 136.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 14,5 53,6 38,3 6,4 1,7 7,8
0,5 8,3 57,6 36,4 6,0 0,0 4,8
0,8 6,9 57,8 35,7 6,5 0,0 4,0
1,0 6,5 58,1 36,0 5,9 0,0 3,8
1,3 6,7 59,0 34,9 6,1 0,0 4,0
1,8 6,6 58,5 34,3 7,2 0,0 3,9
2,3 6,4 59,1 33,9 7,1 0,0 3,8
2,8 6,2 59,6 33,4 7,0 0,0 3,7
3,3 6,3 58,8 32,6 8,6 0,0 3,7
3,8 6,5 59,6 32,2 8,2 0,0 3,9
4,3 6,5 62,0 30,8 7,2 0,0 4,0
4,8 6,2 60,0 32,1 7,8 0,0 3,7
5,3 6,0 60,1 31,7 8,2 0,0 3,6
5,8 6,0 60,9 31,9 7,2 0,0 3,7
6,3 6,1 60,4 31,5 8,1 0,0 3,7
6,8 6,4 61,1 31,3 7,6 0,0 3,9
7,3 6,1 60,8 31,2 7,9 0,0 3,7
7,8 6,1 60,4 31,2 8,5 0,0 3,7
8,3 5,6 66,3 33,7 0,0 0,0 3,7
8,8 6,1 60,1 30,7 9,2 0,0 3,7
9,3 5,7 66,8 33,2 0,0 0,0 3,8
9,8 5,5 66,3 33,7 0,0 0,0 3,7
10,3 6,3 61,5 30,2 8,3 0,0 3,9
10,8 5,9 62,1 31,1 6,8 0,0 3,7
11,3 5,3 66,0 34,0 0,0 0,0 3,5
11,8 5,9 60,2 31,3 8,4 0,0 3,6
12,3 5,5 66,8 33,2 0,0 0,0 3,6
12,8 5,5 66,4 33,6 0,0 0,0 3,7
13,3 6,2 59,9 30,7 9,4 0,0 3,7
13,8 6,1 62,0 29,3 8,7 0,0 3,8
14,3 5,5 67,7 32,3 0,0 0,0 3,7
14,8 5,4 66,7 33,3 0,0 0,0 3,6
15,3 5,7 67,3 32,7 0,0 0,0 3,8
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
15,8 5,4 66,0 34,0 0,0 0,0 3,6
16,3 6,2 61,4 30,2 8,4 0,0 3,8
16,8 6,0 62,3 28,3 9,5 0,0 3,8
17,3 6,4 61,3 30,3 8,4 0,0 3,9
17,8 5,6 67,9 32,1 0,0 0,0 3,8
18,3 6,2 62,0 30,0 8,0 0,0 3,8
18,8 5,7 67,9 32,1 0,0 0,0 3,9
19,3 6,2 61,6 29,6 8,8 0,0 3,8
19,8 6,0 60,9 30,7 8,3 0,0 3,7
20,3 6,1 62,1 30,4 7,6 0,0 3,8
20,8 6,1 62,4 29,7 7,9 0,0 3,8
21,3 6,0 62,6 29,6 7,8 0,0 3,7
21,8 7,1 64,1 27,2 8,6 0,0 4,5
22,3 5,6 68,0 32,0 0,0 0,0 3,8
22,8 5,4 67,8 32,2 0,0 0,0 3,7
23,3 5,8 67,2 32,8 0,0 3,9 59,5
23,8 5,8 67,6 32,4 0,0 3,9 59,8
24,3 6,2 61,8 29,9 8,3 3,8 56,6
24,8 6,2 67,9 32,1 0,0 4,2 60,8
25,3 6,7 64,3 27,4 8,4 4,3 54,5
25,8 5,5 68,8 31,2 0,0 3,8 62,4
26,3 6,1 62,9 29,1 8,0 3,8 57,1
26,8 5,9 67,9 32,1 0,0 4,0 61,7
27,3 5,6 68,4 31,6 0,0 3,9 62,3
27,8 5,6 68,6 31,4 0,0 3,9 61,6
28,3 5,9 62,8 28,5 8,7 3,7 56,7
28,8 6,0 61,0 29,1 8,4 3,7 53,3
29,3 5,4 68,3 31,7 0,0 3,7 61,7
29,8 5,9 63,7 29,1 7,2 3,8 57,8
30,3 5,9 62,1 29,2 8,7 3,7 56,5
30,8 5,8 63,4 28,6 8,0 3,7 57,0
31,3 5,8 62,8 28,6 8,6 3,7 57,1
31,8 5,8 63,2 28,9 7,9 3,7 57,4
32,3 5,8 63,4 29,2 7,5 3,7 57,5
32,8 5,4 68,3 31,7 0,0 3,7 61,5
33,3 5,4 68,8 31,2 0,0 3,7 61,2
33,8 5,8 60,8 30,7 8,5 3,5 54,6
34,3 5,6 68,6 31,4 0,0 3,9 62,1
34,8 6,0 63,5 28,3 8,2 3,8 57,8
286
A.8. Meprotokolle der dargestellten Versuche





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
35,3 5,8 62,0 29,7 8,3 3,6 56,1
35,8 5,2 67,6 32,4 0,0 3,5 60,8
36,3 6,2 62,6 28,4 9,0 3,9 56,8
36,8 5,7 64,2 28,8 7,0 3,7 58,2
37,3 5,9 62,1 29,1 8,8 3,7 55,9
37,8 5,4 68,7 31,3 0,0 3,7 62,3
38,3 5,9 62,0 29,2 8,9 3,7 56,3
38,8 6,0 62,9 28,4 8,7 3,7 57,0
39,3 5,4 68,7 31,3 0,0 3,7 62,3
39,8 5,9 61,1 30,9 7,9 3,6 55,6
40,3 5,7 62,7 30,9 6,4 3,6 55,2
40,8 5,8 64,6 29,3 6,1 3,8 57,5
41,3 5,8 62,5 28,9 8,6 3,6 56,6
41,8 5,3 68,3 31,7 0,0 3,6 62,0
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Tabelle A.36: Standzeitverhalten des 0,75Pt-0,14Sn/TiO
2
(R)-Kolloidkatalysators nach
LTR-Behandlung; zur Abbildung 5.47, S. 136.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG





TOS Umsatz CA Sel CrOH Sel BA Sel BuOH Ausb CrOH
[h] [%] [%] [%] [%] [%]
0,5 13,1 50,2 44,5 5,3 6,6
0,8 14,7 53,0 42,5 4,5 7,8
1,0 13,4 54,8 41,7 3,5 7,4
1,3 14,4 53,7 42,1 4,2 7,7
1,5 13,9 54,7 40,9 4,4 7,6
2,0 14,4 54,2 40,8 5,0 7,8
2,5 15,4 55,2 38,9 5,9 8,5
3,0 14,4 53,7 41,5 4,8 7,7
3,5 15,4 56,1 38,9 5,0 8,6
4,0 17,1 57,3 37,9 4,8 9,8
4,5 16,8 57,6 37,6 4,8 9,7
5,0 17,7 57,8 37,7 4,5 10,2
5,5 18,4 58,8 36,5 4,7 10,8
6,0 18,9 58,7 36,5 4,8 11,1
6,5 19,4 59,4 35,9 4,7 11,5
7,0 19,8 60,5 35,2 4,3 12,0
7,5 20,3 60,1 35,3 4,5 12,2
8,0 21,2 60,4 34,6 4,9 12,8
8,5 21,8 61,8 33,3 5,0 13,5
9,0 21,6 60,8 34,1 5,1 13,1
9,5 22,1 62,5 32,7 4,8 13,8
10,0 22,8 62,0 33,2 4,8 14,1
10,5 23,2 62,2 33,0 4,8 14,4
11,0 23,8 62,2 32,7 5,1 14,8
11,5 24,2 62,2 32,8 5,0 15,0
12,0 24,2 62,7 32,6 4,7 15,2
12,5 25,0 63,1 31,9 5,0 15,8
13,0 24,9 62,7 32,5 4,8 15,6
13,5 25,5 63,2 31,7 5,1 16,1
14,0 25,3 63,4 31,9 4,7 16,0
14,5 26,0 63,9 31,3 4,8 16,6
15,0 26,3 63,7 31,5 4,9 16,8
15,5 26,9 64,1 31,0 4,9 17,3
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TOS Umsatz CA Sel CrOH Sel BA Sel BuOH Ausb CrOH
[h] [%] [%] [%] [%] [%]
16,0 26,9 63,8 31,4 4,9 17,1
16,5 27,7 64,0 30,6 5,4 17,7
17,0 27,2 62,8 31,4 5,9 17,1
17,5 27,8 64,2 30,7 5,1 17,8
18,0 27,6 64,6 29,9 5,5 17,9
18,5 28,4 63,2 29,3 5,6 18,0
19,0 28,8 67,0 27,8 5,3 19,3
19,5 27,0 65,2 29,4 5,3 17,6
20,0 26,4 65,7 29,4 4,9 17,3
20,5 26,7 64,8 29,3 5,9 17,3
21,0 27,1 65,2 29,7 5,1 17,7
21,5 27,5 65,3 29,3 5,4 17,9
22,0 27,0 64,9 29,5 5,6 17,5
22,5 26,7 63,4 30,2 6,5 16,9
23,0 26,9 65,5 29,2 5,3 17,6
23,5 27,4 66,2 28,8 5,1 18,1
24,0 27,3 66,3 28,7 5,0 18,1
24,5 27,6 65,1 29,7 5,2 17,9
25,0 40,9 59,1 31,6 9,4 24,2
25,5 27,1 64,9 30,1 5,0 17,6
26,0 25,7 64,6 29,3 6,1 16,6
26,5 27,7 65,0 29,0 6,0 18,0
27,0 26,7 65,5 29,4 5,1 17,5
27,5 27,8 65,2 29,6 5,3 18,1
28,0 28,0 65,6 29,4 5,0 18,4
28,5 28,2 65,0 29,6 5,4 18,3
29,0 28,6 65,6 29,2 5,1 18,8
29,5 27,4 64,8 29,8 5,4 17,8
30,0 27,6 64,4 30,1 5,6 17,8
30,5 28,0 65,2 29,5 5,3 18,3
31,0 28,4 65,1 29,5 5,5 18,5
31,5 28,5 65,7 29,3 5,0 18,7
32,0 28,2 65,0 29,6 5,4 18,3
32,5 28,4 65,0 29,6 5,4 18,5
33,0 27,9 64,8 29,8 5,4 18,1
33,5 27,9 64,7 29,9 5,4 18,0
34,0 27,8 64,7 29,9 5,4 18,0
34,5 27,8 64,9 30,0 5,1 18,0
35,0 27,7 65,0 29,9 5,1 18,0
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TOS Umsatz CA Sel CrOH Sel BA Sel BuOH Ausb CrOH
[h] [%] [%] [%] [%] [%]
35,5 27,9 64,9 29,7 5,4 18,1
36,0 28,0 64,8 29,8 5,4 18,1
36,5 27,4 64,1 30,4 5,5 17,5
37,0 27,9 64,9 29,8 5,4 18,1
37,5 27,6 64,5 30,2 5,3 17,8
38,0 27,6 64,3 30,2 5,5 17,7
38,5 27,6 64,5 30,0 5,5 17,8
39,0 27,5 64,4 30,1 5,4 17,7
39,5 27,4 64,3 30,3 5,3 17,6
40,0 26,9 64,3 30,3 5,4 17,3
40,5 26,6 64,4 29,9 5,7 17,1
41,0 26,8 65,0 29,4 5,6 17,4
41,5 27,4 64,7 30,2 5,1 17,7
42,0 27,3 64,2 30,3 5,4 17,5
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Tabelle A.37: Standzeitverhalten des 0,75Pt-0,15Sn/TiO
2
(R)-Kolloidkatalysators nach
HTR-Behandlung; zur Abbildung 5.47, S. 136.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 36,8 47,2 37,7 13,1 2,0 17,4
0,7 42,2 59,0 31,1 8,8 1,1 24,9
1,0 24,8 63,3 31,2 4,6 0,9 15,7
1,3 19,7 63,7 32,0 3,5 0,8 12,5
1,7 18,4 63,3 32,7 3,2 0,8 11,6
2,0 16,6 63,2 32,8 3,3 0,8 10,5
2,3 15,8 63,0 33,2 3,1 0,8 10,0
2,7 14,8 63,2 33,1 2,9 0,8 9,4
3,0 15,2 63,2 33,0 2,9 0,8 9,6
3,3 13,5 60,9 35,1 3,1 0,9 8,2
3,7 14,0 62,4 33,7 3,0 0,9 8,7
4,0 13,7 62,2 33,9 2,9 0,9 8,5
4,3 13,4 62,1 34,0 2,9 1,0 8,3
4,7 13,6 60,1 36,0 2,9 1,0 8,2
5,0 13,2 62,0 34,1 2,9 1,0 8,2
5,3 13,2 61,6 34,5 2,9 1,0 8,1
5,7 12,4 59,9 36,0 2,9 1,1 7,5
6,0 13,3 61,2 35,0 2,8 1,1 8,1
6,3 13,1 61,5 34,6 2,8 1,1 8,0
6,7 11,8 59,7 36,2 2,9 1,1 7,0
7,0 12,1 61,0 35,1 2,8 1,1 7,4
7,3 11,3 59,4 36,5 2,9 1,2 6,7
7,7 11,5 59,4 36,5 2,9 1,2 6,8
8,0 11,5 59,3 36,6 2,9 1,2 6,8
8,3 11,3 58,1 37,7 3,0 1,2 6,6
8,7 11,2 58,2 37,7 2,9 1,2 6,5
9,0 12,1 58,7 37,3 2,8 1,2 7,1
9,3 11,3 57,8 38,3 2,8 1,1 6,6
9,7 11,3 58,1 38,2 2,7 1,0 6,6
10,0 11,6 58,7 37,6 2,7 0,9 6,8
10,3 11,4 57,9 38,6 2,7 0,8 6,6
10,7 12,0 57,7 38,8 2,7 0,9 6,9
11,0 12,6 57,2 39,1 2,7 1,0 7,2
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
11,5 12,3 57,9 38,4 2,9 0,8 7,1
12,0 13,7 57,7 38,5 3,0 0,9 7,9
12,5 12,9 58,1 38,0 2,9 0,9 7,5
13,0 13,2 56,6 39,5 2,8 1,1 7,5
13,5 12,7 56,7 39,3 2,8 1,2 7,2
14,0 12,8 55,6 40,1 2,8 1,5 7,1
14,5 12,7 55,5 39,8 2,9 1,7 7,1
15,0 12,6 53,4 41,0 2,9 2,6 6,7
15,5 12,4 54,8 40,6 2,7 2,0 6,8
16,0 12,2 54,7 40,5 2,7 2,1 6,6
16,5 11,9 55,1 40,2 2,8 1,9 6,6
17,0 12,0 54,2 40,6 3,0 2,3 6,5
17,5 12,0 54,1 41,1 2,7 2,2 6,5
18,0 12,0 53,7 41,3 2,7 2,3 6,5
18,5 13,7 53,0 41,7 3,0 2,2 7,3
19,0 12,1 53,0 41,6 3,0 2,5 6,4
19,5 11,1 53,8 41,7 2,5 1,9 6,0
20,0 9,8 56,1 40,5 2,2 1,2 5,5
20,5 11,4 55,6 40,8 2,4 1,1 6,3
21,0 11,6 55,7 41,1 2,2 1,0 6,4
21,5 11,9 55,7 41,0 2,3 0,9 6,6
22,0 11,7 55,7 41,1 2,3 0,9 6,5
22,5 11,6 55,1 41,5 2,4 1,1 6,4
23,0 11,7 54,5 41,8 2,4 1,2 6,4
23,5 11,7 54,2 42,1 2,4 1,3 6,3
24,0 11,6 53,9 42,4 2,3 1,5 6,3
24,5 11,7 53,7 42,5 2,3 1,5 6,3
25,0 11,6 53,8 42,5 2,3 1,4 6,2
25,5 11,5 54,1 42,4 2,2 1,2 6,2
26,0 11,3 54,3 42,4 2,2 1,2 6,1
26,5 11,2 54,2 42,4 2,2 1,2 6,1
27,0 11,2 53,8 42,5 2,2 1,4 6,0
27,5 11,1 53,7 42,6 2,2 1,5 6,0
28,0 11,1 53,6 42,7 2,2 1,5 5,9
28,5 11,1 53,8 42,6 2,3 1,3 6,0
29,0 11,1 53,8 42,7 2,2 1,3 5,9
29,5 11,0 53,9 42,7 2,2 1,3 5,9
30,0 10,9 54,1 42,5 2,2 1,2 5,9
30,5 10,8 54,3 42,4 2,1 1,1 5,8
31,0 10,6 54,7 41,9 2,3 1,1 5,8
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
31,5 10,7 54,4 42,3 2,2 1,1 5,8
32,0 10,6 54,5 42,2 2,3 1,0 5,8
32,5 10,6 54,6 42,3 2,2 0,9 5,8
33,0 10,7 54,6 42,3 2,2 0,9 5,8
33,5 10,8 54,8 42,5 2,0 0,6 5,9
34,0 10,9 55,4 41,9 2,1 0,6 6,0
34,5 10,8 55,4 41,9 2,1 0,6 6,0
35,0 10,8 55,3 42,0 2,1 0,6 6,0
35,5 10,9 54,9 42,2 2,2 0,7 6,0
36,0 10,8 54,6 42,1 2,6 0,7 5,9
36,5 10,1 55,6 41,8 2,0 0,7 5,6
37,0 10,7 54,6 42,4 2,2 0,8 5,9
37,5 10,8 54,6 42,4 2,1 0,9 5,9
38,0 10,8 54,4 42,5 2,1 1,0 5,9
38,5 10,6 54,2 42,7 2,3 0,8 5,7
39,0 10,8 54,2 42,7 2,1 0,9 5,9
39,5 10,9 54,5 42,4 2,1 1,0 5,9
40,0 10,8 53,7 43,1 2,1 1,0 5,8
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Tabelle A.38: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei der Variation der Raum-
geschwindigkeit beim Einsatz des 1,06Pt-0,30Fe/TiO
2
-Katalysators nach HTR-
Behandlung; zur Abbildung 5.49, S. 139 und 5.51, S. 142.
T
R
= 448 K, H
2
/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, RG

= variiert





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
42,1 58,9 39,5 38,7 19,7 2,2 23,3
42,4 55,8 39,8 39,8 18,2 2,2 22,2
42,6 54,6 39,9 40,3 17,7 2,2 21,8
42,9 55,0 39,6 40,3 17,9 2,2 21,8
43,1 57,1 38,9 40,1 18,8 2,3 22,2
43,4 54,4 39,8 40,4 17,7 2,1 21,6
43,6 60,5 39,6 37,9 20,3 2,1 24,0
43,9 61,6 39,1 37,9 20,9 2,1 24,1
44,1 59,8 39,6 38,3 20,0 2,1 23,7
44,4 59,1 39,6 38,5 19,7 2,2 23,4
44,6 59,8 39,3 38,4 20,0 2,3 23,5
44,9 60,5 39,1 38,2 20,4 2,3 23,7
45,1 59,2 39,7 38,3 19,8 2,2 23,5
45,4 69,1 38,3 34,1 25,2 2,4 26,5
45,6 69,8 38,0 34,0 25,7 2,4 26,5
45,9 70,5 37,6 33,8 26,2 2,4 26,5
46,1 69,6 37,9 34,1 25,6 2,4 26,4
46,4 69,8 37,9 34,0 25,8 2,4 26,4
46,6 69,6 37,9 34,1 25,7 2,3 26,4
46,9 70,0 37,9 34,0 25,9 2,2 26,6
47,1 81,7 34,4 26,9 36,2 2,5 28,1
47,4 82,4 33,8 26,6 37,0 2,6 27,9
47,6 81,6 34,4 27,1 36,1 2,5 28,1
47,9 82,6 33,5 26,6 37,2 2,6 27,7
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
48,1 81,6 34,1 27,1 36,2 2,5 27,9
48,4 82,6 33,5 26,6 37,3 2,6 27,7
48,6 84,5 32,0 25,5 39,7 2,7 27,0
48,9 88,9 29,3 20,8 47,0 3,0 26,0
49,1 89,5 29,1 20,2 47,8 3,0 26,0
49,4 90,6 27,6 19,3 50,0 3,1 25,0
49,6 89,7 28,6 20,0 48,4 3,0 25,7
49,9 89,2 29,3 20,5 47,3 2,9 26,1
50,1 90,9 26,8 18,8 51,3 3,2 24,4
50,4 12,8 17,5 38,8 32,2 11,4 2,2
50,6 86,9 32,8 5,7 61,4 0,0 28,5
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Tabelle A.39: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei der Variation der Raum-
geschwindigkeit beim Einsatz des 1,06Pt-0,60Sn/TiO
2
-Katalysators nach HTR-
Behandlung; zur Abbildung 5.49, S. 139, 5.51, S. 142 und 5.53, S. 146.
T
R
= 448 K, H
2
/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, RG

= variiert





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
40,5 31,5 49,3 31,7 17,9 1,1 15,6
40,8 27,7 51,5 31,0 16,5 1,0 14,3
41,0 26,1 52,5 30,4 16,2 1,0 13,7
41,3 25,1 50,9 31,9 16,1 1,0 12,8
41,5 25,1 49,9 32,3 16,7 1,1 12,5
41,8 25,3 49,1 32,5 17,3 1,2 12,4
42,0 33,8 50,0 31,1 17,9 1,1 16,9
42,3 33,2 50,2 31,0 17,7 1,1 16,7
42,5 33,0 50,3 31,0 17,7 1,1 16,6
42,8 32,8 50,2 31,1 17,7 1,1 16,5
43,0 32,5 50,3 31,0 17,6 1,1 16,4
43,3 32,4 50,4 30,9 17,7 1,1 16,3
43,5 42,0 50,8 29,8 18,4 1,1 21,3
43,8 43,8 51,2 29,4 18,4 1,0 22,4
44,0 42,5 52,2 29,3 17,5 1,0 22,2
44,3 39,3 53,8 29,3 16,1 0,9 21,1
44,5 38,9 54,7 28,7 15,8 0,8 21,3
44,8 39,8 55,4 27,9 16,0 0,7 22,1
45,0 40,0 55,4 28,0 15,8 0,7 22,2
45,3 58,0 52,2 26,1 20,8 0,9 30,3
45,5 59,1 52,7 26,5 19,9 0,9 31,1
45,8 60,2 52,6 25,6 20,9 0,8 31,7
46,0 59,0 52,7 25,7 20,8 0,8 31,1
46,3 59,5 52,7 25,6 20,9 0,8 31,3
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
46,5 61,4 52,1 25,3 21,8 0,8 32,0
46,8 62,1 51,7 25,5 21,9 0,9 32,1
47,0 62,1 51,5 25,7 21,9 1,0 32,0
47,3 58,7 52,0 26,7 20,2 1,0 30,6
47,5 73,2 45,0 22,5 31,1 1,4 33,0
47,8 79,8 45,1 20,3 33,4 1,3 36,0
48,0 80,8 44,3 20,1 34,3 1,3 35,8
48,3 83,5 44,2 19,6 34,9 1,3 36,9
48,5 82,5 43,8 19,8 35,2 1,2 36,1
48,8 83,1 43,1 19,6 36,1 1,3 35,8
49,0 83,5 43,0 19,3 36,4 1,3 35,9
49,3 83,9 42,8 19,0 36,8 1,3 35,9
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LTR-Behandlung; zur Abbildung 5.50, S. 140.
T
R
= 423 K, H
2
/CA = 16, p
ges
= 2 MPa, RG










[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
0,3 82,3 2,5 0,4 92,7 4,4 2,1
0,8 99,7 9,7 0,2 87,4 2,7 9,6
1,0 99,9 11,1 0,2 85,8 2,9 11,1
1,3 100,0 13,3 0,2 83,8 2,7 13,3
1,5 100,0 17,5 0,3 79,6 2,6 17,5
2,0 100,0 19,4 0,3 77,4 2,9 19,4
2,5 100,0 20,6 0,3 76,0 3,0 20,6
3,0 100,0 22,0 0,4 74,9 2,8 22,0
3,5 100,0 22,2 0,4 74,7 2,8 22,2
4,0 100,0 25,3 0,4 71,8 2,5 25,3
4,5 100,0 25,2 0,4 71,9 2,4 25,2
5,0 100,0 24,0 0,5 73,0 2,5 24,0
5,5 100,0 26,1 0,5 71,0 2,4 26,1
6,0 100,0 26,6 0,5 70,6 2,3 26,6
6,5 100,0 26,7 0,5 70,6 2,2 26,7
7,0 100,0 29,0 0,5 68,4 2,1 29,0
7,5 99,9 29,2 0,6 68,0 2,2 29,2
8,0 100,0 28,0 0,6 69,2 2,1 28,0
8,5 100,0 27,7 0,6 69,7 2,0 27,7
9,0 100,0 27,8 0,7 69,5 2,0 27,8
9,5 100,0 28,8 0,7 68,5 2,0 28,8
10,0 100,0 28,0 0,7 69,3 2,0 28,0
10,5 100,0 28,4 0,8 68,9 2,0 28,4
11,0 100,0 29,1 0,8 68,2 2,0 29,1
11,5 100,0 29,5 0,9 67,7 2,0 29,5
12,0 99,9 30,4 0,8 66,7 2,0 30,4
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
12,5 100,0 29,0 0,8 68,2 1,9 29,0
13,0 100,0 29,1 0,8 68,2 1,9 29,1
13,5 100,0 29,9 0,8 67,5 1,8 29,9
14,0 100,0 29,0 0,9 68,3 1,8 29,0
14,5 100,0 29,2 0,8 68,1 1,8 29,2
15,0 99,6 29,1 1,0 68,0 1,9 29,0
15,5 100,0 30,8 0,9 66,3 2,0 30,8
16,0 100,0 30,2 0,9 67,0 1,9 30,2
16,5 100,0 30,3 0,9 67,0 1,8 30,3
17,0 100,0 30,6 0,9 66,5 1,9 30,6
17,5 100,0 30,1 0,9 67,1 1,9 30,1
18,0 100,0 31,2 0,9 66,0 1,9 31,2
18,3 100,0 31,0 1,0 67,3 1,9 30,0
18,5 100,0 29,7 1,4 66,9 2,0 29,7
18,8 99,3 31,3 8,7 58,8 1,2 31,1
19,0 98,6 38,4 9,8 50,7 1,0 37,9
19,3 98,3 41,6 11,0 46,5 1,0 40,9
19,5 97,6 44,6 11,3 43,2 0,9 43,5
19,8 96,8 44,1 12,1 42,6 1,1 42,7
20,0 94,7 45,0 11,3 41,7 2,0 42,6
20,3 94,2 47,6 13,4 38,4 0,6 44,8
20,5 92,8 54,0 12,9 32,4 0,6 50,1
20,8 89,4 47,9 14,4 36,0 1,7 42,8
21,0 91,3 56,0 12,8 30,5 0,8 51,1
21,3 88,9 49,2 15,0 34,2 1,6 43,8
21,5 87,5 47,2 15,4 34,8 2,6 41,3
21,8 86,3 45,5 16,4 35,5 2,6 39,3
22,0 87,0 48,8 15,9 33,3 2,0 42,5
22,3 85,9 47,8 16,5 33,3 2,4 41,0
22,5 84,9 53,9 17,9 27,4 0,8 45,8
22,8 92,9 51,5 14,9 33,0 0,6 47,9
23,0 96,1 45,7 13,4 40,3 0,6 43,9
23,3 94,9 48,6 15,2 35,6 0,6 46,1
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Tabelle A.41: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei der Variation der Raum-
geschwindigkeit beim Einsatz des 1,06Pt-0,40Sn/TiO
2
-Katalysators nach HTR-
Behandlung; zur Abbildung 5.51, S. 142 und 5.53, S. 146.
T
R
= 448 K, H
2
/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, RG

= variiert





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
45,6 50,6 40,6 32,8 25,1 1,5 20,6
45,9 48,3 40,8 32,9 24,7 1,5 19,7
46,1 47,1 40,7 33,1 24,6 1,6 19,2
46,4 46,4 40,6 33,3 24,5 1,6 18,8
46,6 46,4 40,6 33,2 24,7 1,5 18,8
46,9 46,3 40,4 33,3 24,6 1,6 18,7
47,1 57,8 39,4 30,9 28,1 1,6 22,8
47,4 58,4 39,2 30,8 28,4 1,6 22,9
47,6 58,3 39,1 30,9 28,4 1,6 22,8
47,9 58,1 39,2 30,9 28,3 1,5 22,8
48,1 58,0 39,1 31,0 28,4 1,6 22,7
48,4 58,3 39,0 30,9 28,6 1,6 22,7
48,6 70,0 36,8 27,1 34,5 1,6 25,8
48,9 69,7 36,8 27,1 34,5 1,6 25,6
49,1 70,4 36,6 27,1 34,7 1,6 25,8
49,4 70,3 36,6 27,0 34,9 1,6 25,7
49,6 70,2 36,5 27,2 34,6 1,7 25,7
49,9 69,6 36,5 27,0 34,9 1,5 25,4
50,1 80,4 31,1 20,9 45,3 2,7 25,0
50,4 81,3 31,7 20,3 46,2 1,8 25,7
50,6 82,2 31,0 20,1 46,7 2,2 25,5
50,9 81,5 30,9 20,2 46,7 2,2 25,2
51,1 81,6 31,4 20,0 46,9 1,7 25,6
51,4 81,8 30,4 20,2 46,8 2,7 24,8
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
51,6 90,0 25,0 13,3 59,3 2,4 22,5
51,9 92,9 23,3 11,5 62,9 2,3 21,6
52,1 93,4 22,4 11,1 64,1 2,4 21,0
52,4 93,6 22,4 10,9 64,4 2,4 21,0
52,6 93,6 22,5 10,7 64,7 2,1 21,1
52,9 94,0 22,2 10,3 65,4 2,1 20,9
53,1 93,9 21,8 10,4 65,4 2,4 20,5
301
Anhang A. Anhang
Tabelle A.42: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei der Variation der Raum-
geschwindigkeit beim Einsatz des 1,06Pt-0,84Sn/TiO
2
-Katalysators nach HTR-
Behandlung; zur Abbildung 5.51, S. 142 und 5.53, S. 146.
T
R
= 448 K, H
2
/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, RG

= variiert





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
41,4 25,7 47,9 33,5 18,5 0,0 12,3
41,7 22,6 49,7 33,1 17,1 0,0 11,2
41,9 20,9 49,8 34,1 16,1 0,0 10,4
42,2 18,5 52,1 32,9 15,0 0,0 9,7
42,4 17,8 53,6 31,6 14,7 0,0 9,5
42,7 16,4 53,3 32,9 13,8 0,0 8,7
42,9 15,7 53,9 32,6 13,4 0,0 8,5
43,2 15,6 52,7 34,0 13,3 0,0 8,2
43,4 15,2 53,8 32,9 13,3 0,0 8,2
43,7 14,9 54,6 32,1 13,3 0,0 8,1
43,9 21,5 55,0 31,4 13,6 0,0 11,8
44,2 22,2 52,1 34,2 13,7 0,0 11,6
44,4 20,7 56,5 30,1 13,4 0,0 11,7
44,7 21,0 52,6 34,3 13,1 0,0 11,0
44,9 23,2 51,8 34,0 14,3 0,0 12,0
45,2 20,6 56,0 30,7 13,3 0,0 11,5
45,4 19,5 54,9 32,4 12,7 0,0 10,7
45,7 29,4 52,1 33,6 13,6 0,7 15,3
45,9 30,6 51,5 33,2 14,7 0,7 15,7
46,2 31,2 54,1 31,1 14,8 0,0 16,9
46,4 33,7 52,7 30,8 16,5 0,0 17,7
46,7 34,6 52,5 30,6 16,8 0,0 18,2
46,9 30,7 53,2 31,9 14,3 0,6 16,3
47,2 32,9 53,4 30,4 16,3 0,0 17,6
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
47,5 31,1 52,1 32,4 14,9 0,7 16,2
47,7 4,2 37,4 53,7 8,8 0,0 1,6
48,0 0,5 0,0 100,0 0,0 0,0 0,0
48,2 0,7 0,0 100,0 0,0 0,0 0,0
48,5 60,7 45,4 28,5 25,4 0,7 27,6
48,7 54,3 49,2 28,0 22,1 0,6 26,7
49,0 51,9 50,2 28,3 20,8 0,6 26,1
49,2 51,3 50,4 28,3 20,7 0,6 25,9
49,5 50,3 50,8 28,3 20,2 0,6 25,5
49,7 49,5 51,0 28,4 19,9 0,6 25,3
50,0 50,4 51,2 28,0 20,2 0,6 25,8
50,2 51,3 50,6 28,1 20,7 0,7 25,9
50,5 61,7 46,5 28,3 24,4 0,8 28,7
50,7 63,2 49,8 26,3 23,2 0,7 31,4
51,0 63,8 50,0 26,4 22,9 0,7 31,9
51,2 64,4 50,1 26,2 23,0 0,7 32,2
51,5 65,1 49,9 26,0 23,4 0,7 32,5
51,7 66,0 49,4 26,0 23,9 0,7 32,6
52,0 65,0 49,8 26,1 23,4 0,7 32,4
52,2 65,2 49,8 26,0 23,4 0,7 32,5
52,7 78,4 46,6 23,4 29,0 0,9 36,5
53,0 79,4 47,2 22,5 29,4 0,9 37,5
53,2 79,0 47,5 22,5 29,1 0,9 37,5
53,5 80,6 46,9 22,0 30,2 0,9 37,8
53,7 80,9 46,7 22,0 30,4 1,0 37,8
54,0 81,9 46,2 21,6 31,2 0,9 37,9
54,2 81,0 46,8 21,8 30,5 0,9 37,9
54,5 81,3 46,8 21,7 30,7 0,9 38,0
54,7 40,1 53,1 28,5 17,8 0,6 21,3
55,0 29,2 54,1 34,3 11,3 0,3 15,8
55,2 27,8 56,7 32,4 11,0 0,0 15,7
55,5 25,5 57,3 33,3 9,4 0,0 14,6
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Tabelle A.43: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei der Variation der Raum-
geschwindigkeit beim Einsatz des 1,06Pt-1,08Sn/TiO
2
-Katalysators nach HTR-
Behandlung; zur Abbildung 5.51, S. 142.
T
R
= 448 K, H
2
/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, RG

= variiert





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
41,3 10,3 53,2 33,2 13,6 0,0 5,5
41,6 9,0 54,2 32,7 13,1 0,0 4,9
41,9 8,3 54,8 32,1 13,1 0,0 4,5
42,1 7,8 54,9 32,3 12,7 0,0 4,3
42,4 7,9 55,0 32,0 13,0 0,0 4,3
42,6 7,6 55,3 32,0 12,7 0,0 4,2
42,9 7,5 55,1 32,1 12,8 0,0 4,1
43,1 7,4 54,9 32,3 12,8 0,0 4,1
43,4 7,2 55,1 32,2 12,8 0,0 4,0
43,6 19,4 55,4 32,8 11,8 0,0 10,8
43,9 21,2 55,5 32,0 12,4 0,0 11,8
44,1 22,0 55,3 31,8 12,9 0,0 12,2
44,4 22,5 55,1 31,7 13,2 0,0 12,4
44,6 24,1 54,3 31,5 13,7 0,6 13,1
44,9 23,4 54,8 31,6 13,6 0,0 12,8
45,1 23,7 54,2 31,7 13,6 0,6 12,9
45,4 33,3 52,3 31,9 15,0 0,7 17,4
45,6 33,4 53,9 30,9 14,5 0,6 18,0
45,9 35,1 53,5 30,8 15,0 0,7 18,8
46,1 33,8 54,0 30,6 14,7 0,6 18,3
46,4 33,9 54,0 30,5 14,9 0,6 18,3
46,6 33,9 54,0 30,5 14,9 0,6 18,3
46,9 40,4 52,0 30,9 16,4 0,7 21,0
47,1 44,7 52,8 29,7 16,8 0,7 23,6
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
47,4 46,2 52,8 29,2 17,2 0,7 24,4
47,6 46,5 52,7 29,2 17,4 0,7 24,5
47,9 47,1 52,7 29,0 17,6 0,7 24,8
48,1 47,6 52,5 29,0 17,8 0,7 25,0
48,4 47,5 52,6 28,9 17,8 0,7 25,0
48,6 48,2 52,4 28,8 18,0 0,8 25,3
48,9 98,7 47,2 11,5 17,8 23,4 46,6
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Tabelle A.44: Umsatz, Selektivit

aten und Ausbeute bei der Variation der Raum-
geschwindigkeit beim Einsatz des 1,06Pt-0,22Sn/TiO
2
-Katalysators nach HTR-
Behandlung; zur Abbildung 5.53, S. 146.
T
R
= 448 K, H
2
/CA = 32, p
ges
= 2 MPa, RG

= variiert





[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
41,3 83,3 27,7 24,3 45,8 2,2 23,1
41,6 80,5 29,8 26,1 42,0 2,1 24,0
41,8 81,3 29,3 25,5 43,1 2,1 23,9
42,1 80,9 29,6 25,8 42,6 2,1 23,9
42,3 80,7 29,6 25,9 42,4 2,1 23,9
42,6 81,0 29,4 25,6 42,9 2,1 23,8
42,8 88,1 25,5 19,6 52,6 2,3 22,4
43,1 88,3 25,0 19,4 53,2 2,3 22,1
43,3 88,3 25,0 19,5 53,2 2,2 22,1
43,6 88,4 24,8 19,4 53,6 2,2 22,0
43,8 89,1 23,9 18,6 55,3 2,3 21,3
44,1 93,5 16,8 12,6 68,1 2,5 15,7
44,3 82,9 31,0 23,4 43,5 2,1 25,7
44,6 86,2 27,2 21,3 49,3 2,2 23,5
44,8 86,8 26,6 20,8 50,4 2,2 23,1
45,1 87,0 26,3 20,6 51,0 2,2 22,9
45,3 92,1 21,3 14,3 61,9 2,5 19,6
45,6 92,3 21,0 14,1 62,5 2,4 19,4
45,8 92,3 20,9 14,0 62,6 2,4 19,3
46,1 92,4 20,7 13,8 63,1 2,4 19,1
46,3 92,7 20,1 13,3 64,2 2,4 18,6
46,6 93,0 19,8 13,1 64,7 2,4 18,4
46,8 96,7 13,7 7,1 76,4 2,7 13,3
47,1 97,0 12,9 6,6 77,7 2,8 12,5
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[h] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
47,3 96,6 13,4 7,2 76,7 2,7 12,9
47,6 97,0 12,9 6,6 77,8 2,7 12,5
47,8 97,0 12,4 6,5 78,3 2,8 12,1
48,1 97,3 11,2 6,1 79,5 3,2 10,9
48,4 98,8 7,2 3,0 86,3 3,4 7,2
48,6 99,0 6,3 2,6 87,9 3,2 6,2
48,9 99,1 6,0 2,5 88,3 3,1 5,9
49,1 98,9 6,0 2,9 87,8 3,3 5,9
49,4 99,1 5,7 2,6 88,5 3,3 5,6
49,6 83,9 26,8 24,2 47,0 2,0 22,4
49,9 82,7 27,6 25,0 45,4 2,0 22,8
50,1 83,4 27,0 24,4 46,6 2,0 22,5
50,4 83,1 27,1 24,6 46,3 2,0 22,5
50,6 82,1 27,9 25,3 44,8 2,0 22,9
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mittels Atomemissionsspektroskopie bzw. R

ontgen-Photoelektronenspektroskopie,




































A.8. Meprotokolle der dargestellten Versuche
Tabelle A.46: Anreicherung von Platin und Zinn an der Ober

ache nach
HTR-Behandlung, bestimmt mittels Atomemissionsspektroskopie bzw. R

ontgen-


































































C: 24 mbar, bei 30
o
C: 37 mbar
Luftgrenzwert: 0,34 ppm (MAK)
erbgutver

andernd nach EG Kategorie 3;
Schutzmanahmen: Direkten Kontakt mit Augen, Haut, Kleidung vermeiden;








23 Giftig beim Einatmen









29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen
33 Manahmen gegen elektrostatische Auadungen treen










farblose bis gelbliche Fl













C: 287 mbar, bei 30
o




adigend nach DFG Gruppe (D)
Schutzmanahmen: Direkten Kontakt mit Augen, Haut, Kleidung vermeiden;








25 Giftig beim Verschlucken
















ufteten Ort, entfernt von S

auren
und Laugen aufbewahren. (Die Stoe, mit denen Kontakt vermieden
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werden mu, sind vom Hersteller anzugeben.)
26 Bei Ber

uhrung mit den Augen gr





36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe,
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen



























C: 22,4 mbar, bei 30
o
C: 41,9 mbar
Luftgrenzwert: 2 ppm (MAK)
Schutzmanahmen: Direkten Kontakt mit Augen, Haut, Kleidung vermeiden;

















36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut











36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe,
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen









61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen
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Thesen
1. In der Hydrierung von Crotonaldehyd ist eine intramolekulare Selektivit

ats-
steuerung zugunsten von Crotylalkohol durch Generierung spezieller Zen-
tren erreichbar an SMSI-Katalysatoren des Typs Pt/TiO
2
und an bimetal-







2. SMSI-Katalysatoren besitzen zwei Arten von Aktivzentren: Pt-Zentren f

ur









ur die Adsorption und Aktivierung der C=O-Gruppe.
3. Bei den bimetallischen Katalysatoren erfolgt die Aktivierung der C=O-







besser geeignet als ionische, beispielsweise PtSn
2+
-Spezies.
4. Durch Anwendung eines hohen Gesamtdrucks wird die Selektivit

atssteue-
rung zugunsten von Crotylalkohol unterst

utzt.
5. Mit konventionellen Herstellungsmethoden gelingt es nicht, v

ollig vergleich-
bare Katalysatoren mit unterschiedlichen Titandioxiden als Tr

ager herzu-
stellen; dagegen ist dies durch die neuartige Kolloid-Immobilisierungm

oglich,
da die Steuerung der Kolloid-Charakteristika in einem getrennten Arbeits-





ur die Immobilisierung von Zinn mit hohem Gehalt an metallischer Phase
bei der Herstellung bimetallischer Katalysatoren eignet sich die Controlled-
Surface-Reaction-Methode besser als die Incipient-Wetness-Methode; noch
h

ohere Anteile an Sn
0
werden jedoch bei den Kolloidkatalysatoren erreicht.
7. Die monometallischen Pt/TiO
2
-Katalysatoren mit HTR-Behandlung erge-









atze als die mit LTR-Behandlung, was im
Widerspruch zur Literatur steht.













(HTR)-Kolloidkatalysatoren weisen eine Struktursensitivit

at








10. Der Zusatz von Kohlenmonoxid zum Eduktgasgemisch zeigt eine reversi-
ble Vergiftung an Platin und eine irreversible an SMSI-Zentren. Letztere
k

onnen durch einen Oxidations-Reduktions-Zyklus regeneriert werden.
11. Die Desaktivierung erfolgt bei den monometallischenLTR- wesentlich schnel-
ler als bei HTR-Katalysatoren, da die Ablagerung von Oligomeren an der
Ober





12. Der Zusatz von Eisen als Zweitmetall verbessert die katalytischen Eigen-
schaften des Pt/TiO
2
-Katalysators; noch bessere Ergebnisse k

onnen jedoch
mit dem Zweitmetall Zinn erreicht werden.
13. Bei den konventionell hergestellten Pt-Sn/TiO
2





at bei einem Sn/Pt-Verh

altnis nahe 1 erzielt,
w





-Kolloidkatalysatoren ein kleineres Sn/Pt-
Verh








attigten Alkohol wird gr

oer mit steigendem
Massenanteil an metallischem Zinn.
15. Die konventionell hergestellten Pt-Sn/TiO
2





atze und Ausbeuten als nach LTR-Behandlung. Bei
den Pt-Sn/TiO
2
-Kolloidkatalysatoren ist dies umgekehrt.
16. Die Pt-Sn/TiO
2





atze und Ausbeuten sowohl nach LTR- als auch nach HTR-
Behandlung. Die ESR-Untersuchungen deuten auf eine kinetische Hemmung












ochste Ausbeute mit 40 % beim 1,20 Pt/TiO
2
(P*)-Kolloidkatalysator lie-
gen oberhalb den in der Literatur f









are ich, da ich die vorliegende Arbeit selbst

andig und nur unter Ver-
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